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VORWORT. 


JMit  einer  Unterbrechung  von  vier  Jahren,  welche  ich  in  praktischer 
Dienstleistung  zubrachte,  seit  1866  mit  den  CoUegien  über  Probir- 
kunde,  und  als  Assistent  derselben  Lehrkanzel,  welche  ich  jetzt  inne 
habe,  vom  Jahre  1861  an  auch  noch  mit  der  Leitung  der  prak- 
tischen Uebungen  der  Studirenden  im  Probiren  betraut,  war  ich  be- 
müht,  aUjährUch  dasjenige,  was  zum  Vortrag  bestimmt  war  und  zu 
dessen  praktischer  Einübung  die  Gelegenheit  geboten  werden  sollte, 
in  Schriften  zusammenzustellen  und  dieselben  als  Leitfaden  bei 
meinen  Vorlesungen  zu  benutzen.  Diese  Schriften  wurden  stetig 
ergänzt,  sie  wurden  aber  auch  im  Verhältniss  der  Zunahme  des 
Stoffes  und  des  Verdrängens  älterer  Probirmethoden  durch  neuere, 
sowie  zum  Theil  auch  durch  das  gänzliche  Aufgeben  einzelner  früher 
in  Anwendung  gestandener  Probirverfahren  von  manchem  Antheil 
befreit,  welcher  nicht  mehr  zeitgemäss  wurde,  und  nach  und  nach 
mehr  der  Geschichte  der  Probirkunst,  als  dieser  selbst  anheim  fiel. 

Diese  Bogen  haben  mit  der  Zeit  die  vorliegende  Gestalt  an- 
genommen, in  welcher  dieselben  meine  Schüler  bereits  kennen,  und 
habe  ich  mich  bestrebt,  sie  so  einzurichten,  dass  auch  Lernende  als 
Leitfaden  bei  ihren  Uebungen  sie  sollten  benutzen  können,  wobei 
allerdings,  wie  dies  als  Vorstudium  für  die  Probirkunde  nothwendig 
ist,  die  Kenntniss  der  qualitativen  Analyse  vorausgesetzt  wird. 

Bei  den  bedeutenden  Fortschritten,  welche  sämmtliche  Wissen- 
schaften stetig  erfahren,  ist  auch  der  Probirkunde  ein  ansehnlicher 
Theil  zugefallen,  auch  sie  hat  ihre  Forscher  gefunden,  welche  sie 
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förderten,  und  wenn  diese  Forschungen  auch  nicht  gerade  alle  im 
unmittelbaren  Dienste  der  Metallurgie  geschehen  sind,  sondern  zum 
Theil  im  Interesse  der  Chemie  und  Industrie  überhaupt,  so  folgt 
daraus  nur,  wie  nahe  die  Metallurgie  zu  so  vielen  der  übrigen 
Zweige  der  technischen  Chemie  steht,  und  wie  sehr  die  Docimasie 
durch  die  chemische  Analyse  gewinnt. 

Den  Proben  auf  nassem  Wege  wurde  mehr  Raum  gewidmet, 
als  dies  bisher  in  den  Büchern  über  Probirkunde  geschehen  ist  und 
geschehen  konnte;  es  ist  dies'theils  in  dem  Umstände  begründet, 
dass  der  nasse  Weg  erst  später,  seit  etwa  2  Decennieii  und  nach 
und  nach  nur  Eingang  in  das  Probirwesen  gefunden  hat,  theils  aber 
und  hauptsächlich  darin,  dass  gegenwärtig,  wo  es  nur  thunlich  ist, 
der  nasse  Weg  als  der  genauere  bei  Vornahme  der  Proben  gewählt 
wird,  wie  dies  z.  B.  nach  den  in  jüngster  Zeit  gemachten  Mitthei- 
lungen auf  den  Hütten  des  Unterharzes  der  Fall  ist.  (Zeitschrift 
für  das  Berg-,  Hütten-  und  Salinenwesen  im  Preussischen  Staate, 
Bd.  25,  Heft  4,  S.  133.  Siehe  auch  dieselbe  Zeitschrift  Bd.  25,  Lief. 
5,  S.  226.)  Dies  ist  nun  ein  bedeutender  Fortschritt  der  Hütten- 
technik, denn  es  kann  nie  genügen,  den  approximativen,  d.  L  den 
sogenannten  im  Grossen  ausbringbaren  Halt  zu  kennen,  es  muss 
vielmehr  der  fragliche  Gehalt  einer  Probesubstanz  möglichst  genau 
bestimmt  werden,  um  aus  den  Resultaten  der  Verhüttung  im  Grossen 
im  Entgegenhalt  zu  den  durch  die  Proben  erhaltenen  Angaben  die 
Erfolge  der  Gewinnungsmethode  richtig  beurtheilen  und  die  letztere 
darnach  einrichten  zu  können. 

Von  den  trockenen  Proben  sind  demnach  nur  jene  ausführ- 
licher behandelt,  welche  noch  häufiger  in  Uebung  stehen  und  zu- 
friedenstellende Resultate  geben,  die  Beschreibung  und  Vornahme 
derjenigen  Proben  aber,  welche  gegenwärtig  keine  Anwendung  mehr 
finden,  ganz  weggelassen.  Ich  nehme  in  meinen  CoUegien  auf  die 
Untersuchung  der  im  Grossen  dargestellten  Metalle  Rücksicht  und 
habe  deshalb  bei  jedem  Capitel  das  für  den  Hüttenmann  Wichtigste 
darüber  hier  ebenfalls  angeschlossen,  über  die  Methoden  der  Durch- 
führung vollkommener  Analysen  aber  bloss  Literaturnachweise  ge- 
geben. 

Mit  Rücksicht  auf  die  mehr  oder  weniger  leichte  Art  der  Aus- 
führung der  einzelnen  Probirmethoden,  auf  die  Genauigkeit  der  durch 
dieselben  erzielten  Resultate  und  deshalb   auf  die   mehr  weniger 
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häufige  Anwendung  derselbeii  haben  nun  nicht  alle  eine  gleich  er- 
schöpfende Ausarbeitung  erfahren,  aber  es  ist  b^i  den  weniger  in 
Anwendung  stehenden  wenigstens  kurz  das  Princip  mitgetheilt  und 
immer  die  Quelle  genannt,  wo  man  sich  eines  Näheren  darüber  be- 
lehren kann. 

Die  einigen  volumetrischen  Bestimmungen  beigeschlossenen 
Tabellen  sind  von  mir  berechnet  und  zum  Theil  bereits  in  fach- 
vrissenschaftlichen  Blättern  veröffentlicht  worden;  sie  stammen  aus 
Zeiten,-  wo  ich  mich,  grösstentheils  zum  Selbststudium,  viel  mit 
Proben  nach  diesen  Methoden  beschäftigte,  und  ich  kann  voraus- 
setzen, dass  die  Beigabe  derselben  nicht  unwillkommen  sein  wird. 

Die  neueren  Probirmethoden  und  Verfahrungsarten ,  haupt- 
sächlich auf  nassem  Wege,  finden  sich  in  vielen  technischen  Zeit- 
schriften zerstreut.,  und  sie  sind  zum  Theil  aus  einer  in  die  andere 
übergegangen;  sie  finden  sich  aber,  und  es  sind  deren  nicht  wenige, 
nirgend  vereint  und  systematisch  geordnet,  und  gerade  einige  der 
neuesten  sind  es,  welche  in  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  geprüft, 
erprobt  imd  gut  befanden,  andere  dafür  aufgegeben,  und  jene  statt 
diesen  als  currente  Betriebsproben  eingeführt  wurden. 

Ich  glaube  nichts  übersehen  zu  haben,  was  die  neuere  Literatur 
gebracht  hat,  und  hoffe,  dass  ich  in  dieser  Hinsicht  nichts  schuldig 
geblieben  bin;  dass  ich  selbst,  und  zeitweise  anhaltend  im  Probir- 
wesen  gearbeitet  habe,  darf  ich  auch  unter  Berufimg  auf  einige 
meiner  kleinieren  Publicationen  aussprechen,  und  finden  sich  meine 
diesbezüglichen  Erfahrungen  und  Wahrnehmungen  an  den  geeigneten 
Stellen  beigefügt. 

Ich  wünsche,  dass  das  vorliegende  Buch  den  Nutzen  bringen 
möge,  welchen  ich  bei  Bearbeitung  desselben  stets  vor  Augen  ge- 
habt habe. 

Pribram,  im  März  1879. 

Carl  A.  M.  Balllng. 
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Allgemeiner  Theil  der  Probirkunde, 


EINLEITUNG. 


Die  Probirkunde,  Docimasie,  ist  diejenige  Wissenschaft,  welche 
Erze  and  Hüttenprodncte  auf  ihre  nutzbaren,  im  Grossen  mit  Vortheil 
darstellbaren  Bestandtheile  untersuchen  lehrt ;  die  zu  dieser  Untersuchung 
bestimmten  Substanzen  nennt  man  das  Probirgut,  die  sämmtlichen  bei 
der  Untersuchung  selbst  Yorzunehmenden  Arbeiten  begreift  man  unter 
dem  Ausdruck  Probiren,  und  den  Techniker,  welcher  diese  Arbeiten 
vornimmt,  nennt  man  einen  Probirer  (Wardein). 

Der  durch  die  Probe  ermittelte  Gehalt  eines  technisch  nutzbaren 
Körpers  dient  nicht  nur  als  Grundlage  fürdie  Werthberechnung  der 
hältigen  Substanz  —  Einlösungsproben  — ,  sondern  auch  zur  Con- 
trole  des  technischen  Betriebes  im  Grossen  hinsichtlich  der  ausgebrach- 
ten Menge  sowohl  als  auch  des  dabei  befolgten  Verfahrens  insofern,  als 
im  Kleinen  angestellte  Versuche  über  Ausbringen,  dann  über  zweck- 
mässige Gattirung  und  Beschickung  Schluss  und  Urtheil  auf  etwaige 
Modificationen  oder  Vervollkommnungen  des  Grossbetriebs  gestatten  — 
Controle-  und  Betriebsproben  — . 

Der  häufig  raschere,  aber  auch  viel  ungenauere  Weg  zur  Vornahme 
der  Proben  ist  der  trockene;  hinsichtlich  der  erreichbaren  Genauigkeit 
macht  hier  nur  die  Probe  auf  Silber  (Gold)  durch  Cupellation  eine  Aus- 
nahme, da  geringe  Silbergehalte  mit  grösster  Schärfe  nur  auf  trockenem 
Wege  bestimmt  werden  können,  hingegen  hohe  Silbergehalte  für  die 
Wahl  einer  Probirmethode  auf  nassem  Wege  entscheiden. 
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Sicherer  und  genauer  und  in  vielen  Fällen  auch  in  kürzerer  Zeit 
erhält  man  die  Resultate  auf  nassem  Wege. 

Die  Proben  auf  trockenem  Wege  ahmen  meistentheils  die  im  Grossen 
angewendeten  Operationen  nach.  Die  Proben  auf  nassem  Wege  sind 
entweder  maassanalytische,  d.  i.  volumetrische,  oder  elektroly- 
tische, oder  colorimetrische  Proben,  und  häufig  finden  gewichts- 
analytische Bestimmungen  Anwendung.  Die  letzteren  Methoden 
fallen  strenge  genommen  ausserhalb  des  Rahmens  der  Probirkunde,  sie 
gehören  eigentlich  der  analytischen  Chemie  an,  von  welcher  sie  die  Pro- 
birkunde entlehnt  hat.  Aber  in  sofern,  als  der  Unterschied  dieser  bei- 
den Wissenschaften  darin  besteht,  dass  durch  die  vorgenommenen  Proben 
immer  nur  ein  Bestandtheil  des  Probegutes  in  möglichst  kürzester  Zeit 
bestimmt  werden  soll,  während  durch  die  Analyse  bei  viel  Aufwand  an 
Zeit  alle  Bestandtheile  einer  zu  prüfenden  Substanz  aufzusuchen  und 
zu  bestimmen  sind,  adaptirt  die  Probirkunde  mit  vollem  Recht  einzelne 
Untersuchungsmethoden  der  Gewichtsanalyse. 

Da  nun  hauptsächlich  in  neuester  Zeit  die  Proben  auf  nassem  Wege 
jene  auf  trockenem  Wege  immer  mehr  verdrängen,  könnte  die  Docimasie 
als  ein  integrirender  Bestandtheil  der  analytischen  Chemie  angesehen 
werden;  ursprünglich  beschränkte  sich  die  Docimasie  allerdings  auf  die 
Ermittelung  der  gesuchten  Bestandtheile  bloss  auf  feurig-flüssigem  Wege, 
aber  auch  sie  hat  ihre  Fortschritte  gemacht,  vielfache  Verbesserungen 
und  Vereinfachungen  erfahren,  und  war  gezwungen,  um  den  jeweilig 
gestellten  Anforderungen  zu  genügen,  sich  immer  mehr  den  neueren 
Bestrebungen  anzuschliessen  und  zum  grossen  Theile  jenen  Weg  zu  ver- 
lassen ,  auf  welchem  zu  wandeln  sie  von  Alters  her  gewohnt  war ,  wobei 
oft  Fehler  bis  zu  mehreren  Procenten  nicht  viel  bedeuteten  und  einem  ge- 
wissen Ausgleichsmodus  unterlagen. 

Die  jedenfalls  ungenauen  Resultate,  welche  man  selbst  bei  viel  Fleiss, 
Uebung  und  Aufmerksamkeit  bei  Vornahme  der  Proben  auf  trockenem 
Wege  erhält,  und  die  im  besten  Falle  sich  der  Wahrheit  nähern,  die 
Fortschritte  der  Hüttentechnik,  welche. die  durch  die  trockene  Probe  ge- 
botenen Remedien  entbehrlicher  machen,  dann  der  Bergmann,  welcher 
hiervon  Eenntniss  nahm,  und  demzufolge  seine  Producte  höher  be- 
werthete;  der  Hüttenmann  selbst,  welcher  so  in  scientifischer  undmercan- 
tiler  Richtung  in  die  Lage  versetzt  war,  genauere  Rechenschaft  über  die 
Erfolge  seiner  Manipulationen  fordern  zu  müssen:  alles  dies  ist  Grund, 
dass  die  Probirkunde  neuerer  Zeit,  wo  nur  möglich,  auf  den  nassen  Weg 
gedrängt  wurde,  und  so  allerdings  der  analytischen  Chemie  jetzt  näher 
steht  als  früher,  ohne  indess  ihre  Selbstständigkeit  als  Wissenschaft  und 
Kunst  aufgegeben  zu  haben. 
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B.  Fresenius,  Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse,  14te   Auflage, 

Braunschweig  1874. 
B.  Fresenius,   Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse,   6  Auflage, 

Braunschweig  1871.     1.  Bd.  und  Liefg.  1  u.  2  des  2.  Bandes. 

G.  F.  Bammelsberg,  Anfangsgründe  der  quantitativen  mineral.  und  metal- 

lurg.  analyt.  Ghemie,  2te  Auflage,  Berlin  1863. 

G.  F.  Bammelsberg,  Handbuch  der  Mineralchemie,  Leipzig  1860. 

F.  Wöhler,  Mineralanalyse,  Göttingen  1861. 

L.  E.  Eivot,  Handbuch  der  analytischen  Mineralchemie.  Deutsch  von 
Bemel^,  Leipzig  1863. 

H.  Böse,  Handbuch  der  analytischen  Ghemie,  herausgegeben  von  Fink  euer, 
Leipzig  1865. 

B.  Bichter,  Leitfaden  zum.  Unterricht  in  der  quantitat.  analytischen  Ghemie, 
Freiberg  1853. 

L.  Stahl,  Allgemeiner  Gang  der  qualitat.  chemischen  Analyse,  Berlin  1862. 

H.  Will,  Anleitung  zur  qualitat.  chemischen  Analyse,  mit  Tafeln,  10.  Auflage, 
Leipzig  1878. 

F.  L.  Sonnenschein,  Anleitung  zur  quantitat.  chemischen  Analyse,  Ber- 
lin 1864. 

K.  Birnbaum,  Leitfaden  der  chemischen  Analyse,    Leipzig,    3.  Auflage  1877. 

W.  Hampe,  Tabellen  zur  qualitat.  chemischen  Analyse,  Glausthal  1868. 

A.  Glassen,   Grundriss  der  analytischen  Ghemie,  Stuttgart  1875. 

F.  Beilstein,  Anleitung  zur  qualitat.  chemischen  Analyse,  4.  Auflage,  Leip- 
zig 1878. 

N.  Menschutkin,  Analytische  Ghemie.  Aus  dem  Bussischen  deutsch  von 
O.  Bach,  Leipzig  1878. 

Marchand,  Ghemische  Tafeln  zur  Berechnung  der  Analysen,  Leipzig  1847. 

B.  Weber,  Atomgewischtstabellen  zur  Berechnung  der  bei  analyt.  chemischen 

Untersuchungen  erhaltenen  Besultate,  Braunschweig  1852. 
P.  Bolley,  Handbuch   der  technisch  chemischen  Untersuchungen,  3.   Auflage, 
Leipzig  1865. 

lieber  Maassanalyse  sind  erschienen: 

F.  Mohr,  Lehrbuch  der  chemisch -analytischen  Titrirmethode ,  4.  Auflage, 
Braunschweig  1874. 

H.  Schwarz,  Praktische  Anleitung  zur  Maassanalyse,  2.  Auflage,  Braun- 
schweig 1853. 

H.  Schwarz,  Ueber  die  Maassanalyse,  besonders  in  ihrer  Anwendung  auf  die 
Bestimmung  des  technischen  Werthes  der  chemischen  Handelsproducte, 
2.  Auflage,  Braunschweig  1873. 
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Schwertfeger,  Die  Maassanalyse,  Begensburg  1857. 
N.  Gräger,  Die  Maassanalyse,  Weimar  1866. 

E.  Fleischer,  Kurzgefasstes  Lehrbuch  der  Maassanalyse,  Leipzig  1867. 
E.  Fleischer,    Die   Titrirmethode    als   selbstständige   quantitative    Analyse, 
Leipzig  1871. 

B.  Bieth,  Die  Yolometrie  oder  chemische  Maassanalyse,  Bonn  1871. 

lieber  Gasanalyse  sind  zu  registriren: 

B.'Bunsen,  Gasometrische  Methoden,  zweite  Auflage,  Braunschweig  1877. 

C.  Winkler,  Anleitung  zur  chemischen  Untersuchung  der  Industriegase,  Frei- 

berg 1876  bis  1878,  Heft  1  und  2. 


Objecte  der  docimastischen  Untersuchung. 

Die  Objecte,  welche  zur  docimastischen  Untersnchnng  gelangen,  sind: 

1)  Erze  und  hältige  Zuschläge. 

2)  Leche  oder  Steine. 

3)  Speisen. 

4)  Metalle,  Legirungen  nnd  Amalgame. 

5)  Schlacken  und  andere  Abfälle  der  Hüttenprocesse. 

6)  Brennstoffe. 

7)  Verbrennnngsgase  und  Gase  von  Hüttenptocessen. 
Mit  dem  Namen  Erze  werden  nur  diejenigen  Mineralien  bezeich- 
net, aus  welchen  sich  im  Grossen  die  Metalle  mit  Yortheii  ausbringen 
lassen ,  und  müssen  die  Erze  dann  in  jenem  Zustande  der  Probe  unter- 
worfen werden,  in  welchem  sie  unmittelbar  zur  Darstellung  des  darin 
enthaltenen  Metalls  dienen. 

Die  Erze  en|;halten  die  Metalle  entweder: 

a)  Gediegen  (Au,  Ag,  Cu,  Bi). 

b)  An  Sauerstoff  gebunden  als  Oxyde  (Fe203,  Fe304,  Sn02, 
Zu  0  etc.). 

c)  Als  Oxyde  in  Verbindung  mit  Wasser,  als  Hydroxyde  (Zn  [0H]2, 
Fe^COHJe). 

d)  Als  Oxyde  in  Verbindung  mit  Säuren,  als  Salze  (Fe  COa,  PbCOs, 
Gu  SO4). 

e)  In  Verbindung  mit  Schwefel,  Antimon  und  Arsen  (CU2S, 
Pb  S,  Sba  S3). 

f)  In  Verbindung  mit  Chlor  (selten)  (AgCl). 

g)  In  irgend  einer  Verbindung  mit  einer  anderen  Verbindung 
desselben  Metalls  (2  Cu  CO3  +  Cu  [OHJa). 

h)  In  irgend  einer  Verbindung  im  Gemenge  mit  anderen  Erzen 
(Pb  S  mit  Zn  S ,  Pb  S  mit  Fe  Sg  und  Zn  S ,  Pb  S  mit  Fe  S3, 
Zn  S  und  Fe  CO3). 
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Diejenigen  Materialien,  welche  Behufs  eines  möglichst  yollständigen 
Ausbringens  der  Metalle  mit  verschmolzen  werden,  nennt  man  Zuschläge, 
und  solche,  welche  zugleich  mehr  oder  weniger  der  auszubriDgenden  Me- 
talle enthalten,  heissen  hältige  Zuschläge.  Dieselben  sind theils natür- 
lich vorkommende  Mineralien,  (z.  B.  Ankerit),  theils  Producte  des  Hütten- 
betriebes (Schlacken,  Herd,  Krätzen,  Glätte  etc.). 

Loche  oder  Steine  sind  Schwefelmetalle  und  diejenigen  Zwischen- 
producte,  welche  bei  der  Verhüttung  von  Schwefelverbindungen  der  Me- 
talle entweder  absichtlich  erzeugt  werden,  oder  als  bei  der  Verhüttung 
der  Erze  und  Erzeugung  des  Metalls  nicht  beabsichtigt  dennoch  abfallen; 
sie  enthalten  theils  nur  eines,  theils  mehrere  der  auszubringenden  Me- 
talle, welche  darin  wieder  an  Schwefel  gebunden  vorkommen  (Kupfer- 
leche,  Bleistein). 

Speisen  sind  Arsen  und  Antimon  haltende  Zwischenproducte, 
welche  bei  Verarbeitung  solcher  Erze  abfallen,  welche  diese  beiden  Me- 
talle enthalten,  wobei  manchmal  ihre  Gewinnung  beabsichtigt,  manchmal 
ihr  Abfall  ein  zufälliger  und  dann  nicht  gern  gesehener  ist;  sie  halten 
stets  Antheile  der  auszubringenden  Metalle  an  Arsen  oder  Antimon  ge- 
bunden zurück  (Nickelspeise,  Bleispeise). 

Legirungen  nennt  man  die  Mischungen  der  Metalle  unter  ein- 
ander, und  die  Verbindungen  der  Metalle  mit  Quecksilber  nennt  man 
speciell  Amalgame.  Sie  sind  mit  alleiniger  Ausnahme  der  Kupfer- 
nickellegur,  welche  schon  Handelsproduct  ist,  Zwischenproducte,  welche 
einer  weiteren  Baf&nation  oder  Trennung  der  Metalle  nnterworfen  wer- 
den (Werkblei,  goldhaltendes  Silber,  Schwarzkupfer). 

Die  Metalle  sind  die  Educte  des  Hüttenbetriebes,  d.  i.  die  für  sich 
dargestellten  einfachen  Stoffe,  welche  in  den  Erzen  enthalten  waren,  und 
deren  Gewinnung  beabsichtigt  war;  sie  sind  jedoch  nie  ganz  rein,  nnd 
enthalten  immer  noch  geringe  Antheile  derjenigen  Metalle,  welche  mit 
dem  Educt  in  dem  Erze  vorkamen,  jedoch  so  wenig  davon,  dass  sie  nicht 
mehr  als  Legirungen  zu  betrachten  sind,  vielmehr  werden  die  geringen 
Mengen  fremder  in  dem  Metalle  enthaltener  Bestandtheile  als  dessen 
Verunreinigungen  angesehen.  Diese  Verunreinigungen  rühren  jedoch 
nicht  immer  von  dem  Erze  oder  von  diesem  allein  her,  sondern  sie  stam- 
men zum  Theil  auch  von  den  mit  verarbeiteten  Zuschlägen  oder  von  den 
bei  der  Verhüttung  angewendeten  Brennstoffen. 

Schlacken,  Silicatschlacken  nennt  man  die  bei  den  Hütten- 
processen  abfallenden  mehr  oder  weniger  gesättigten  Verbindungen  der 
in  den  Erzen  enthalten  gewesenen  Kieselsäure  mit  Erden  und  Metalloxy- 
den. Bei  einigen  Raffinirprocessen  erhält  man  solche  Schlacken,  welche 
nur  aus  Metalloxyden  oder  vorwaltend  aus  solchen  bestehen,  solche 
Raffinirschlacken  nennt  man  Oxydschlacken;  sie  dienen  wieder  als 
hältige  Zuschläge  bei  anderen  Schmelzoperationen,  um  das  in  ihnen  ent- 
haltene Metall  wieder  zu  gewinnen  (Glätte,  Spieissabzüge,  Frisch-  und 
Schweissofenschlacken).     Schlacken  mit  hohem  Gehalt  an   Thonerde,  in 
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welchen  diese  als  amphoterer  Körper  als  die  RoUe  einer  Sänre  überneh- 
mend angesehen  werden  kann,  nennt  man  Aluminatschlacken.  Sie 
sind  sehr  strengflüssig  und  werden  nirgend  absichtlich  erzeugt,  auch  ist 
unsere  Eenntniss  über  diese  Verbindungen  noch  sehr  unvollständig. 

Eine  möglichst  genaue  Eenntniss  von  den  Eigenschaften  und  dem 
Verhalten  der  Silicatschlacken  ist  für  den  Hüttenmann  von  hoher  Wichtig- 
keit, denn  dieselben  sind  dasjenige  Prodnct  des  Hüttenbetriebes,  welches 
wesentlichen  Einfluss  nimmt  auf  das  Ausbringen  und  auf  die  Qualität  des 
Eductes;  beide  sind  von  der  Zusammensetzung  und  der  Silicirungsstufe  der 
Schlacke  abhängig,  und  die  Aufgabe  des  Hüttenmannes  ist  es,  Schlacken 
von  solchen  bestimmten  Eigenschaften  zu  erzeugen  (siehe  Chemische  Ar- 
beiten des  Probirers  auf  trockenem  Wege.  Absatz:  Beschicken  der 
Proben). 

Je  nach  dem  Verhältniss,  in  welchem  die  Menge  des  Sauerstoffs  der 
Kieselerde  gegenüber  der  Sauerstoffmenge  der  Basen  in  dem  Silicat  ent- 
halten ist,  unterscheidet  der  Hüttenmann: 


Benennung 

Sauerstoffverhältniss 

der  Säure 

zu 

dem  der  Base 

Molecularformel  für    Si  Og 

des 
Silicates 

der 
Monoxydbasen 

-  -                ■  — ^ 
der 

Sesquiozydbasen 

Sabsilicat    .   •   •   . 
Singulosilicat     •    . 
Sesquisilicat    .    •   . 

Bisilicat 

Trisilicat     .... 

1 
1 

2 

3       : 

:       1% 
1 
1 
1 
1 

BsSi  O5 
BsSi  O4 
B4  Si3  Oio 
B  Si  Os 
Ba  Bis  Og 

fir  Si  Oß 

B2  Bis  O12 

A4  S^  Oso 
B  Bis  O9 

B2  B19  O24 

Die  Schlacken  sind  in  seltenen  Fällen  Silicate  der  einzelnen  Basen 
von  gleicher  Sättigungsstufe,  sondern  zumeist  Gemenge  verschiedener 
Silicirungsstufen ,  und  abgesehen  von  den  physikalischen  Eigenschaften 
einer  Schlacke,  nach  welchen  der  praktische  Hüttenmann  die  Erfolge 
seiner  Schmelzoperationen  mit  beurtheilt,  giebt  doch  nur  die  chemische 
Untersuchung  derselben  richtige  Aufschlüsse  über  die  getroffene  Wahl 
der  Beschickung  und  die  Zusammensetzung  der  daraus  dargestellten 
Schlacke. 

Wir  betrachten  das  Singulosilicat,  in  welchem  die  Sauerstoffmengen 
der  Säuren  und  Basen  gleich  gross  sind,  als  das  neutrale  Salz,  und 
bezeichnen  jedes  Silicat,  in  welchem  der  Sauerstoffgehalt  der  Säure 
grösser  ist,  als  der  der  Basen,  als  saures,  jene  Silicate  aber,  in  denen 
der  Sauerstoffgehalt  der  Basen  grösser  ist,  als  der  der  Säure,  als  basische 
Salze  oder  Silicate. 
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Aufsuchung  der  Formel  für  eine  Schlacka  Berechnung 
der  Silicirungsstufe.  Sehr  häufig  ist  auf  Grund  einer  ausgeführten 
Schlackenanalyse  die  Formel  derselben,  d.  i.  ihre  Silicirungsstufe  auf- 
zusuchen. Dies  geschieht  am  einfachsten  durch  Berechnung  des  Sauer- 
stoffverhältnisses^  in  welchem  die  Basen  gegenüber  der  Säure,  und 
die  Basen  unter  einander  stehen. 

Man  hätte  z.  B.  gefunden,  eine  Schlacke  enthalte: 

44  Proc.  Kieselerde, 
8      „      Thonerde, 
37      „      Eisenoxydul, 
10      „      Kalk, 

zus.  99  Proc.  (Schlacke  von  einem  Rennfeuer);  Verlust  1  Proc. 
Die  Sauerstofimengen  berechnen  sich  aus  den  folgenden  Proportionen: 


100  Si  O2  enthalten 
100  AI2  O3       „ 
100  Fe  0         „ 
100  CaO  „ 

woraus  sich  berechnet: 


53,33  Sauerstoff,  folglich  =  44 

46,60 

22,22 

28,57 


=  8 
=  37 
=  10 


X  =  22,4 
y=    3,7 
£r=    8,61 
a  =     2,8j 


11,4; 


es  verhalten  sich  demnach  die  Sauerstoffmengen  in  der 


SiOa 
wie  22,4 
=     6 


CaO  +  FeO 
11,4 
3, 


AI2O3 
3,7 
1 

d.  h.  es  sind  in  der  vorhandenen  Schlacke  6  Theile  Sauerstoff  der  Kieselerde 
gegenüber  1  Sauerstoff  der  Thonerde  und  3  Sauerstoff  der  Monoxydbasen 
enthalten.  Die  Gruppirung  der  einzelnen  Silicate  bleibt  dem  Analytiker 
überlassen,  und  es  würde  demnach,  wenn  man  die  Thonerde  als  Singulo- 
silicat  verschlackt  annimmt,  auf  3  Sauerstoff  im  Kalk  und  Eisenoxydul 
5  Sauerstoff  der  Kieselerde  bleiben;  nehmen  wir  hiervon  ebenfalls  1  Theil 
als  Singulosilicat  verschlackt  an,  so  bleiben  für  2  Sauerstoff  der  Mon- 
oxydbasen 4  Sauerstoff  in  der  Kieselerde  übrig,  d.  h.  es  ist  die  grössere 
Menge  derselben  als  Bisilicat  in  der  Schlacke  vorhanden,  und  die  Schlacke 
ein  Gremenge  verschiedener  Silicirungsstufen  der  Thonerde,  des  Kalks  und 
Eisenoxyduls  von  der  Zusammensetzung: 

1  Singulosilicat  der  Thonerde  +  1  Singulosilicat  der  Monoxydbasen 
+  2  Bisilicat  der  letzteren,  welche  man  durch  die  chemische  Formel: 

AI4  Si3  O12  +  Caa  Si  O4  +  2  Ca  Si  O3 

oder  metallurgisch  mit:  AS  +  CS  +  2CS2  bezeichnet,  wenn  wir  unter 
A  die  Thonerde,  unter  C  den  Kalk  und  das  Eisenoxydul  und  unter  S  die 


Objecte  der  docimatischen  Untersuchung.  9 

Kieselerde  verstehen^),  wobei  der   oben  angesetzte  Exponent  die  Silici- 
rnngsstufe  anzeigt. 

Die  Berechnung  der  Formel  einer  Schlacke  aus  den  Resultaten  der 
Analyse  dient  in  den  meisten  FäUen  auch  zur  Bestätigung  der  richtigen 
Ansfuhrung  der  Analyse  selbst. 

Umgekehrt  lässt  sich  aus  der  Formel  einer  Schlacke  die 
Zusammensetzung  derselben  ermitteln^). 

Bezeichnet  S,  Jß  und  It*  die  Menge  der  in  dem  Silicate  vorhandenen 
Säure  und  Basen,  wobei  M  die  Basen  der  Zusammensetzung  RO,  und  22^ 
die  Basen  der  Zusammensetzung  R3  O3  vertritt ,  und  bezeichnet  weiter  s 
die  Sauerstoffmenge  der  Kieselerde,  r  und  /  aber  die  Sauerstoffmenge 
der  Basen  RO  und  R2O3  in  100  Gewichtstheilen  derselben,  so  besteht 
zunächst  die  Gleichung :  I.  S  •\-  IR  -h  Ü  '=^  100,  d.  h.  es  werden  hier- 
durch die  Procente  der  in  einem  Silicat  enthaltenen  Basen  und  der  Säure 
ausgedrückt,  und  die  Sauerstoffmengen  derselben  ergeben  sich,  weil  in 

100  SiOa  :  s  Sauerstoff  enthalten  ist,  demnach  in  iS  :  a;  u.  s.  f. 

8.8 


für  die  Kieselerde  mit 
für  die  Basen  R  mit 
für  die  Basen  R3  O3  mit 


100' 
100' 


100 

Ist  nun  p  das  Silicirungszeichen ,  d.  h.  bezeichnet  es,  wie  viel  mal 
der  Sauerstoffgehalt  der  Kieselerde  grösser  sein  muss,  als  der  der  Basen, 
oder  bezeichnet  mit  anderen  Worten  p  die  Silicirungsstufe,  so  müssen  die 
Sauerstoffmengen  der  Basen  multiplicirt  mit  p  gleich  sein  der  Sauerstoff- 
menge der  Säure,  es  muss  demnach 

S.s p.r.B        p,r*  m 

100  ~~      100      "^     100    ' 
somit  auch 

IL     8s  =  p,r.B  +  p.r'.m. 

In  einem  Doppelsilicat  sollen  sich  aber  auch  die  Sauerstoffmengen 
der  Basen  in  einem  bestimmten  Yerhältniss  befinden,  z.B.  wie  n  :  w',  daher 
muss  sich  verhalten: 

r.E     r'H 


100  '    100 


=  n  :  w'. 


-^_    rEn!       r'R'n    ,        _    ,         ,  _, 
woraus  III.  =  oder  rBn  =  r  M  n. 


^)  Die  metallurgischen  Symbole  sind  für: 

2  Ca  O    =  C  für  Ala  Os    =  A 

2  Mg  0  =  M  -        „    Fea  O3    =  Fe 

2  Fe  O    =  f  „     Mna  O3  =  Mn 

2  Mn  O  =  mn  »     Si  Og      =  S. 

2)  Lindauer's  Compendium  der  Hütten  chemie,  S.  18. 


B  = 


10  Objecte  der  docimatischen  Untersuchung. 

Aus  dieson  drei  Gleichungen  ergeben   sich  nnn  für  die  Gewichts- 
bestandtheile  eines  Doppelsilicates  die  folgenden  Werthe: 

^  _  100  rr'jnp  +  n'p') 

s{nr'  +  n'r)  -\-  rr' {np  +  w'i?') 

lOQnr^s 

s{nr'  +  w'**)  +  rr*(np  +  w'^)') 
und 

, 100  ^Vs 

s{nr'  +  ♦*'*")  +  ri'  {np  +  w'^)') 

Die  Sauerstoffmenge  in  100  Gewichtstheilen  Kieselerde  beträgt:  53,33  =  s, 
r,  »  „     „  „  Kalk  „       28,57  =  r, 

»  n  n     n  »  Thonerde         „        46,60  ==  r'. 

Es  sei  z.  B.  aus  der  Formel  des  Silicates: 

4CS2  +  3AS3  =  4(3CaSi03)  +■  SCAlaSigOg) 

die  Zusammensetzung  desselben  zu  suchen.     Man  hat  hier  weiter: 

i>  =2, 

P'  =  2, 
w  ^  4, 
w'  =  3, 
somit  ist: 

«  ^ 100.28,57.46,60(4.4-3.2) =  56  22 

53,33  (4 .  46,60  +  3 .  28,57)  +  28,57 . 46,60  (4 . 2  +  .3  2)  '     ' 

_,  100.4.46,60.53,33  ^^^^ 

53,33  (4 .  46,60  +  3  .  28,57)  +  28,57 .  46,60  (4 . 2  +  3  . 2)  ~      '     ' 

T>!  ^ 100.3.28,57.53,33 =1378 

53,33)  4 .  46,60  +  3  .  28,57)  +  28,57  •  46,60  (4.2  +  3.2) 
und 

S  +  JB  +  JB'  =  56,22  +  29,98  +  13,78  =  99,98  =  100. 

Das  Silicat  besteht  demnach  aus: 

56,22  Kieselerde  mit  56,22.0,5333  =  29,98  Sauerstoff, 
29,98  Kalkerde      „     29,98 . 0,2854  =    8,55         „ 
13,78  Thonerde     „     13,78.0,4660=     6,52         „ 

ZUS.  99,98  zus.  45,05 

Die  Sauerstoffmenge  der  Kieselerde  ist  doppelt  so  gross,  als  jene 
der  Basen,  denn:  ' 

(8,55  +  6,52)  =  15,07  =  ^^^  d.  i.  sehr  nahe  -^^^ 

und  die  Sauerstoffmengen  der  Basen  C  und  A  verhalten  sich  wie  8  :  6 
c=  4  :  3,  es  ist  demnach  die  gefundene  procentuale  Zusammensetzung  der 
angegebenen  Formel  völlig  entsprechend. 


Wagen  und  Gewichte.  11 

Ofenbrüche,  Geschor,  Gekratz,  Ofensanen,  Flngstanb  und 
Gichtschwamm  sind  weitere  Abfalle  des  Hüttenbetriebes. 

Sämmtliche  bisher  genannten  Probesnbstanzen  werden,  wenn  sie 
nur  ein  Metall  enthalten ,  auch  nur  anf  dieses ,  wenn  sie  aber  mehrere 
ansbringbare  Metalle  oder  Stoffe  enthalten,  anf  alle  diese  ansbringbaren 
Stoffe  untersucht,  und  je  nach  Nothwendigkeit  noch  die  Art  und  Menge 
eines  oder  mehrerer  Nebenbestandtheile  ermittelt,  wenn  diese  Kenntniss 
Anhaltspunkte  für  die  Betriebsfuhrung  gewährt 

Die  Brennstoffe  sind  entweder  natürliche  oder  künstlich  dar- 
gestellte. 

Zu  den  ersteren  gehören  das  Holz,  der  Torf  und  die  fossilen 
Kohlen. 

Zu  den  letzteren  gehören  die  Holzkohle,  die  Torfkohle  und  die 
Koks. 

Die  zur  Untersuchung  gelangenden  Gasarten  sind: 

a)  Generatorgase. 

b)  Ofengase  von  Schmelzprocessen. 

c)  Ofengase  Yon  Röstprocessen. 


Wagen  und  Gewichte. 

Eine  gute  Wage  und  gute  Gewichte  sind  die  erste  Bedingung  für 
die  Genauigkeit  der  zu  erlangenden  Resultate;  eine  gute  Wage  muss  nicht 
nur  richtig,  sondern  auch  empfindlich  sein,  und  es  ist  nöthig,  dass 
dieselbe  auf  diese  beiden  Eigenschaften  geprüft  werde,  bevor  man  die- 
selbe in  Gebrauch  nimmt,  um  sich  auf  ihre  Angaben  verlassen  zu  können. 

Eine  Wage  muss,  damit  sie  richtig  sei,  die  folgenden  Eigenschaf- 
ten haben: 

1)  Die  beiden  Wagebalken  müssen,  bei  hinlänglicher  Trag- 
kraft für  das  Maximum  ihrer  Belastung,  gleich  lang  sein,  denn  bei 
ungleicher  Entfernung  der  Auf  hängepunkte  der  Schalen  von  dem  Dre- 
hungspunkte der  Wagearme  werden  selbst  bei  gleicher  Belastung  auf 
beiden  Wagschalen  in  Folge  der  Ungleichheit  der  Hebelarme  die  mecha- 
nischen Momente  nicht  gleich  sein ,  und  der  Wagebalken  wird  sich  nicht 
horizontal  stellen.  Demnach  beobachte  man  zunächst,  ob  die  Wage  mit 
aufgehängten  leeren  Wagschalen,  wenn  man  sie  wiederholt  zum  Spielen 
gebracht  hat,  genau  wieder  auf  ein  und  denselben  Punkt  der  hinter  der 
Zunge  angebrachten  Theilung  einspielt;  wenn  dies  der  Fall  ist,  nehme 
man  die  Wagschalen  fort,  und  lasse  den  Wagebalken  allein  spielen. 
Bleibt  die  Zunge  stets  auf  demselben  Punkte  der  Theilung  stehen,  so  ist 
nicht  nur  die  Wage  gleicharmig,  sondern  auch  die  Wagschalen  sind 
gleich  schwer,  spielt  aber  die  Zunge  bei  leerem  Wagebalken  auf  einem 
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andern  Punkt  der  Theilung  ein,  als  wenn  sie  mit  den  Wagschalen  he- 
iastet ist,  so  sind  die  Arme  des  Wagehaikens  entweder  ungleich  schwer 
oder  ungleich  lang,  oder  die  Wagschalen  hahen  ein  ungleiches  Ge- 
wicht. 

Von  dieser  so  geprüften  gleichen  Länge  und  dem  gleichen  Gewicht 
der  heiden  Arme  des  Wagebalkens,  sowie  auch  von  dem  gleichen  Gewicht 
heider  Wagschalen  überzeugt  man  sich,  wenn  man  die  Wagschalen  ver- 
wechselt und  die  Wage  spielen  lässt;  das  Einspielen  auf  denselben  Punkt 
der  Theilung,  wie  früher,  ist  der  Beweis  für  die  völlige  Gleichheit  der 
Wagearme  und  der  Schalen.  Ein  Auflegen  von  gleichen  Gewichten  auf 
jede  der  Wagschalen,  Einspielen  lassen  und  Verwechseln  dieser  Gewichte 
giebt  gleichfalls  dieselbe  Bestätigung,  wenn  die  Zunge  auf  demselben 
Punkt  der  Theilung  in  Stillstand  kommt,  wie  vorher.  , 

2)  Die  Drehungsaxe  der  Wage  muss  über  ihrem 'Schwer- 
punkte liegen,  weil,  wenn  der  Schwerpunkt  in  die  Drehungsaxe  fiele, 
die  Wage  bei  beiderseitiger  gleicher  Belastung  in  jeder  Lage  ruhen 
würde,  dagegen,  wenn  der  Schwerpunkt  über  dem  Drehpunkte  liegen 
würde,  der  Wagebalken  bei  jeder  Mehrbelastung  einerseits  umkippen 
müsste. 

Die  Empfindlichkeit  der  Wage  verlangt  folgende  Eigenschaften: 

1)  Dass  sowohl  der  Wagebalken  als  auch  die  Wagschalen 
möglichst  leicht  seien. 

2)  Dass  die  Reibung  an  der  Drehschneide  möglichst  ge- 
ring sei. 

3)  Dass  die  Arme  des  Wagebalkens  möglichst  lang  seien, 
da  dann  die  bewegende  Kraft  an  einem  längeren  Hebelarme  wirkt,  wo- 
durch das  mechanische  Moment  grösser  wird. 

4)  Dass  die  Drehaxe  des  Wagebalkens  und  die  beiden  Auf- 
hängepunkte für  die  Schalen  in  einer  Horizontalebene  liegen. 

5)  Dass  der  Schwerpunkt  des  ganzen  Systems  dem  Dre- 
hungspunkt möglichst  nahe  liege,  wodurch  das  mathematische 
Pendel  verkürzt,  und  der  Ausschlag,  den  die  Wage  bei  einer  Mehr- 
belastung giebt,  deutlicher  wird. 

Auf  die  Empfindlichkeit  einer  Wage  wird  geprüft,  indem  man 
dieselbe  zuerst  leer  ausspielen  lässt,  und  dann  auf  die  eine  Wagschale 
ein  Milligramm  auflegt;  der  erfolgende  Ausschlag  muss  bedeutend  sein. 
Hierauf  belaste  man  die  Wage  beiderseits  mit  dem  Maximum  ihrer  Trag^ 
fahigkeit,  lasse  einspielen,  und  lege  wieder  auf  eine  Wagschale  ein  Milli- 
gramm zu,  worauf  sich  derselbe  Ausschlag  ergeben  soll;  gewöhnlich  ist 
er  aber  in  Folge  der  zu  überwindenden  Reibung  in  der  Drehschneide 
etwas  geringer. 

Eine  vollkommene  Wage  hat  nun  zu  ihrer  Richtigstellung  an  jedem 
Wagebalken  eine  in  einem  etwas  federnden  Bügel  von  Stahl  gehende' 
Schraube  zur  Herstellung  der  Gleicharmigkeit  und  eine  Schraube  zur 
Regulirung  des  Schwerpunktes;  um  die  Wage  zu  schonen,  soll  sie  mit 
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einer  Arretinuig  Tersehen  sein,  welche  bei  TenchloBsesem  Glaskuten 
gehsndluibt  werden  kuiu.  Der  Glaokuten  dient  mm  Schatae  gegen 
Staab,  nnd  seine  Seitenwände  sollen  nicht  lu  n&he  sn  den  Schalen  liegen, 
um  bequem  Arbeiten  za  kSaneo ,  eo  wie  derselbe  snch  leicht  m  öffiieo 
oder  BD  Bchliessen  sein  soD ,  ohne  die  Wage  hierbei  %a  erschüttern.  Die 
Wage  soll  femer  mit  einem  Index  Yersehon  sein,  längs  welchem  die 
Znnge  spielt,  und  sie  soll  ein  Pendel  oder  eine  WaSBerwage  besitaen,  um 
den  Wageballen  im  Znatande  der  Ruhe  horiaontal  stellen  su  können; 
zD  diesem  Behofe  lässt  man  den  Wagekastea  am  aweckmässigsten  auf 
drei  Schrauben  roben,  unter  welche  metallene  Flättchen  gelegt  werden. 
Pig.  I. 


Weiter  ist  eine  Zahntheilung  des  einen  Wagearmes  sowie  eine  Reiter ver- 
achiebvorrichtnng  a.nS  dieser  Seite  sehr  bequem  nnd  zeitsparend,  weil 
man  so  das  feine  Ans  wägen  mittelst  Centigrammhskcben  ausführen 
kann,  ohne  den  Wagekasten  öffnen  zu  müssen.  In  den  Wagekasten  stelle 
man  ein  kleines  Bechergläseben  mit  geglühter  Pottasche  oder  Chlorcal- 
cium,  um  die  Wage  vor  Feuchtigkeit  zu  schützen,  und  die  Wagschalen 
seien,  damit  sich  ihr  Gewicht  nicht  ändert,  an  Metallbttgeln  festgemacht, 
oder  an  Platindräbten  aufgehängt. 

Zu  je  feineren  Wägungen  eine  Wage  gebraucht  werden  soll,  um  so 
nötbiger  sind  alte  diese  Erfordernisse. 
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Figur  I  (a.  v.  S.)  zeigt  eine  analytieclia  Wage,  worin  mit  a  die 
Schraube  zur  Regniirung  dea  Schwerpsnktea,  mit&  die  beiden  Schranben 
zur  Regulirung  der  Wagearme,  mit  c  der  Index,  mit  Ä  die  Reiterverschieb- 
TOrrichtung  und  mit  I  daa  Pendel  bezeichnet  iat. 

Zu  metallorgischea  Unters acbnn gen  bedarf  man  an  Wagen; 

Eine  analytische  Wage  im  Glaskasten,  mit  den  eben  genannten 
Vorrichtangen  versehen,  welche  bei  einer  Belaatnng  von  20  bis  höchetens 
50  g  noch  Vio  nig  deutlich  auBSchlägt 

Eine  Kornwage  zum  AnawAgen  der  Gold-  und  Silberkomer  und 
znm  Einwägen  der  Feinproben;  sie  soll  mit  nicht  mehr  als  1  g  auf  jeder 
Fig.  2. 


Wagschalo  belastet  werden ,  und  ebenfalls  noch  Yio  mg  Uebergewicht 
deutlich  anzeigen.     In  Fig.  2  iat  eine  solche  abgebildet. 

Eine  Schlichwage  znm  Einwägen  der  Erzproben  und  Auawägen 
grösaerer  Könige  Ton  unedlen  Metallen;  sie  ist  stärker  gebaut,  wie  die 
vorige  und  von  ähnlicher  AoBstattang.  Auch  diese  iat  gewöhnlich  in 
einem  Glaskasten  eingeschlossen,  and  wird  zumeist  mit  5  bis  10  g  anf 
jeder  Wagsehale  belastet,  ihi'e  Tragkraft  sei  aber  bis  50  g  nnd  der  Aus- 
schlag bei  1  mg  noch  deutlich. 

Eine  Tarawage  zum  Abwägen  von  Mengen  bia  zu  1  kg  nnd  deut- 
lichem Ansachlag  bei  0,1  g. 
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£me  gewöhnliche  Krämerwage  (FliiBSwage)  sumAbw&gen  noch 
grösserer  Mengen. 

Bei  dem  Gebrauche  der  Wage  hat  man  Folgendes  sa  be- 
achten. 

1)  Man  lege  die  abzuwägende  Substanz  stets  auf  ein  und  dieselbe, 
die  Crewichte  stets  auf  die  andere  Wagschale. 

2)  Man  prüfe  die  Wage  yor  jeder  Wägung  allemal  auf  ihren  Gleich* 
gewichtszustand  durch  Auslösen  der  Arretirung  und  Richtigstellung. 

3)  Um  rasch  zu  wägen,  verfahre  man  systematisch,  d.  h«  man  lege 
stets  das  nächst  niedere  Gewicht  auf,  und  versuche  in  dieser  Art  weiter, 
bis  zur  Herstellung  des  Gleichgewichts. 

4)  Die  Milligramme  wäge  man  mit  dem  Gentigrammenhäkchen  aus. 

5)  Die  zu  wägende  Substanz  lege  man  nie  unmittelbar  auf  die 
Wagschale,  sondern  wäge  stets  in  geeigneten,  vorher  tarirten  Gefässen, 
die  jedoch  nie  warm  auf  die  Wagschale  gebracht  werden  dürfen.  Zu 
diesem  Zwecke  sind  den  Schlich-  und  Eomwagen  zwei  genau  gleich 
schwere  Eischälchen  (a  in  Fig.  2)  beigegeben,  welche  man  bei  den  Wä- 
gangen  verwendet;  auf  analytischen  Wagen  wäge  man  die  Substanz  in 
kleinen  Uhrgläsem,  verschlossenen  Glasröhrchen,  oder  in  Porcellan-  oder 
Platintiegeln. 

6)  Bei  jedem  Auflegen  oder  Wegnehmen  von  Gewichten  oder  von  der 
abzuwägenden  Substanz  muss  die  Wage  vorher  arretirt  sein. 

7)  Hygroscopische  Körper  werden  in  verschlossenen  Gelassen  ab- 
gewogen. 

8)  Die  Menge  der  aufgelegten  Gewichte  controlire  man  dadurch, 
dass  man  zuerst  aus  den  Lücken  im  Gewichtskästchen  die  fehlenden  der 
Ordnung  nach  von  den  grösseren  zu  den  kleineren  verzeichnet,  und  sie 
nochmal  bei  dem  Einlegen  der  Gewichte  in  ihre  Fächer  nach  der  ersten 
Aufzeichnung  abliest. 

Wenn  nun  eine  Wage  nicht  ganz  genau  richtig,  d.  h.  wenn  ihre 
Hebelarme  nicht  genau  gleich  lang  sind  und  sich  nicht  derart  richten 
lassen,  so  kann  man  doch  noch  nach  der  von  Borda  angegebenen  Sub- 
stitutionswägung  relativ  richtig  wägen,  und  zwar  in  der  folgenden 
Art,  wobei  man  auch  immer  nur  die  eine  Wagschale  zum  Auflegen  der 
abzuwägenden  Substanz  benutzt,  und  nur  auf  die  andere  Schale  die  Ge- 
wichte legt. 

Man  bringt  auf  die  eine  Wagschale  die  abzuwägende  Substanz,  und 
bringt  die  Wage  durch  Auflegen  beliebiger,  sich  nicht  ändernder  Objecto 
auf  die  andere  Schale  (Granaten ,  Zinnfolien  und  dergleichen)  ins  Gleich- 
gewicht; sodann  arretirt  man  die  Wage,  nimmt  die  abgewogene  Sub- 
stanz fort,  und  ersetzt  sie  durch  Gewichte,  bis  wieder  Gleichgewicht  ein- 
tritt, wodurch  man  das  richtige  Gewicht  jenes  Körpers  auf  derselben 
Wagschale  erhält.  Bei  Wägungen ,  welche  eine  äusserste  Schärfe  und 
Genauigkeit  erfordern,  bedient  man  sich  immer  dieser  Methode. 
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« 

Wenn  man  öfter  in  ein  und  demselben  Grefässe  zu  wägen  hat,  dessen 
Gewicht  sich  nicht  ändert,  so  kann  man  sich,  am  besten  aus  Glas,  ein 
flaches  Stück  zuschleifen,  welches,  auf  die  eine  Wagschale  gelegt,  dem  be- 
stimmten Gefässe  auf  der  anderen  Wagschale  genau  das  Gleichgewicht 
hält;  man  kann  für  mehrere  Gefässe  die  entsprechenden  Glasstücke  mit 
ihren  Bezeichnungen  in  Bereitschaft  halten,  und  erspart  so  das  Auflegen 
von  manchmal  zu  viel  Gewichtsstücken,  da  man  bloss  das  Mehrgewicht 
auf  die  entsprechenden  Glasplatten  zu  legen  braucht.  Diese  Stücke  yon 
bekanntem  gleichbleibendem  Gewicht  nennt  man  Tarastücke,  das  Ge- 
wicht selbst,  in  Gewichtseinheiten  ausgedrückt,  die  Tara. 

Die  Gewichte,  deren  absolute  Richtigkeit  wohl  wünschenswerth, 
jedoch  von  geringerem  Belang  ist,  da  es  schliesslich  gleichgültig  ist,  welches 
Gewicht  als  Einheit  angenommen  wird,  müssen  aber  unter  allen  Ver- 
hältnissen relativ  richtig  sein,  d.  h.  sie  müssen  unter  einander  über- 
einstimmen, so,  dass  z.  B.  ein  Vielfaches  oder  ein  Bruchtheil  der  einmal 
vorhandenen  Gewichtseinheit  auch  wirklich  diesem  Vielfachen  oder  diesem 
Bruchtheile  entsprechen. 

Die  Probirgewichte  waren  sonst  verjüngte  Handelsgewichte,  und 
es  gab  derselben  eben  so  viele,  als  es  ^gentliche  landesübliche  Handels- 
gewichte gab,  wozu  noch  besondere  Münzgewichte  hinzukamen.  Seit 
der  allgemeinen  Einführung  des  Grammgewichtes  ist  auch  dieses  all- 
gemein im  Gebrauch,  und  werden  gewöhnlich  5  g  oder  10  g  (selten  mehr) 
für  einen  verjüngten  Centner  =^  ein  Probircentner  genommen,  so 
dass  0,05,  bziehentlich  0,1  g  als  ein  Procent  gelten. 

Ein  Gramm  ist  das  Gewicht  eines  Cubikcentimeters  Wasser  bei 
-f-  4^C.  Temperatur,  im  luftleeren  Kaum  gewogen,  und  hat  nachstehende 
Abtheilungen : 

Nach  aufwärts  Nach  abwärts 

1  Gramm  =  1  Gramm  1       Gramm  =  1  Gramm 

10         „       =1  Decagramm  0,1             „       =1  Decigramm 

100         „       =1  HiBctogramm  0,01           „       =1  Centigramm 

1000         „       =1  Kilogramm  0,001        „       =1  Milligramm. 

Die  Aus  wage  geschieht  nur  bei  Silber  auf  Milligramm,  bei  Gold 
auf  halbe  Milligramm  (milliems)  und  deshalb  ist  auch  bei  dem  Gewichts- 
einsatz für  Gold-  und  Silberfeinproben  0,5-  oder  1  g  die  Einheit, 
welche  in  1000  Theile  getheilt  wird.  Die  gewöhnlichen  Gramm gewichts- 
einsätze  enthalten  20  oder  50  g  als  grösstes  Gewichtsstück,  und  nach 
abwärts  alle  Unterabtheilungen  bis  auf  1  Milligramm. 

Von  sämmtlichen  Gewichtsstücken  giebt  es  bloss  je  einen  Fünfer, 
einen  oder  zwei  Zweier,  und  einen  oder  drei  Einser,  mit  welchen  man 
dann  alle  möglichen  Gewichtsgrössen  zusammensetzen  kann,  so,  dass 
z.  B.  ein  50  g  Gewichtseinsatz  die  folgenden  20  Gewichtsstücke  enthält: 
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50    g 

20    g 

20    g 

10    g 

5    g 

2    g 

2    g 

1     g 

0,5   g 

0,2   g 

.  0,2   g 

0,1   g 

0.05  g 

0,02  g 

0,02  g 

0,01  g 

0,005  g 

0,002  g 

0,002  g 

0,001  g 

Ausserdem  noch  einige  Centigrammhäkchen  als  Reiter. 

Die  Gewichte  werden  ans  Platin,  Silher,  Alnmininm,  Messing  oder 
Argentan  hergesteUt;  da  grössere  Gewichte  ans  Platin  zu  thener  kämen, 
80  macht  man  diese  aus  Messing  und  vergoldet  sie  vor  dem  letzten  Justi- 
ren,  die  kleineren  von  0,5  g  abwärts  macht  man  aus  Platinblech  oder 
Alnminiumblech.  Die  letzteren  haben  den  Yortheil,  dass  sie  wegen  des 
geriDgen  specifischen  Gewichtes  des  Aluminiums  för  dasselbe  Gewicht 
grösser,  und  deshalb  handlicher  sind. 

Die  Gewichte  sollen  in  einem  gut  schliessenden  Kästchen  aufbewahrt 
werden,  und  jedes  Gewichtsstück  darin  sein  eigenes  Fach  haben.  Die 
Fächer  der  kleineren ,  flachen  Gewichte  sind  ausserdem  mit  einer  Glas- 
platte überdeckt.  Die  Gewichte  dürfen  nie  mit  den  Fingern,  sondern 
müssen  stets  mit  einer  Pincette  gefasst,  und  vor  der  Einwirkung  saurer 
Dämpfe  geschützt  werden. 

Das  alte  österreichische  Probircentnerge wicht  bestand  aus  einem 
Quentchen  als  Einheit  =100  Pfund ,  und  wurde  wie  das  Ciyilcentner- 
gewicht  in  100  Pfunde,  das  Pfund  in  32  Lothe,  das  Loth  in  4  Quent- 
chen und  ein  solches  in  4  Denar  getheilt.  Ein  Quentchen  entsprach 
4,375  g. 

Das  Oberharzer  Probirgewicht  wurde  folgend  eingetheilt:  1  Cent- 
ner =  100  Pfund,  1  Pfund  =  10  Loth,  1  Loth  =  10  Quint;  der  Cent- 
ner war  =  5*  g. 

Das  Freiberger  Probircentnergewicht  hatte  folgende  Unterabthei- 
lungen: 1  Centner  =  100  Pfund,  1  Pfund  =  lOOPfundtheile;  der  Cent- 
ner wog  3,75  g. 

Das  englische  Probirgewicht  ist  dem  dort  üblichen  Apotheker- 
gewicht entlehnt;  letzteres  heisst  Troy  Weight  und  wird  folgends  ein- 
getheilt: 

1  Troypfund  =  373,25  g  enthält  12  Ounces,  eine  Ounce  20Penny- 
wights,  ein  Pennywights  24  Grains.  Als  Einheit  dienen  gewöhnlich 
1000  Grains  =  64,8  g,  und  werden  zur  Probe  gewöhnlich  400  Grains 
eingewogen,  welche  in  100  Cents  eingetheilt  werden. 

Für  Legirungen  edler  Metalle  hatte  man  früher  sogenannte  Mark- 
gewichte,  welche  ebenfalls  den  im  Grossen  üblichen  Handelsmarkgewich- 
ten nachgebildet  waren. 

Das  österreichische  Goldmarkgewicht  bestand  aus: 

1  Mark  =  24  Karat  =  280,644  g, 

1      „      =  12  Grän. 

Balling,   Probirkande.  2 
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Das  österreicIiiBche  Silbermarkgewicht  bestand  ans: 
1  Mark  =  16  Loth  =  280,644  g 

1     „     =16  Denar. 
Eine  Mark  war  gleich  Y2  Pftind  Wiener  Handelsgewicht. 
In  Deutschland  war  für  Gold-  und  Silberlegirungen  die  kölnische 
Mark"=  233,8555  g  im  Gebrauche,  welche  bestand  aus: 

1  Mark  =  8  Unzen, 

1  Unze  =  2  Loth, 

1  Loth    =  4  Quentchen, 

1  Loth    =  1,5  Karat  =17  Gran, 

1  Quentchen  =  4  Pfennige, 

1  Pfennig  =17  £schen  oder  Ass  =  256  Reichspfennige. 
Alle  diese  Gewichte  sind  dem  nun  allgemein  eingeführten  Gramm- 
gewicht gewichen,  bloss  in  England  besteht  noch  das  Troygewicht  und 
das  Handelsgewicht  (Ävair  du  poids).  Eine  Tabelle  zur  Vergleichung 
der  früher  bestandenen  Handelsgewichte  ist  am  Schlüsse  des  Baches  bei- 
gegeben. 

Die  Prüfung  der  Gewichte  wird  folgends  vorgenommen:  Man 
wägt  nach  der  Methode  der  Substitution  zuerst  das  Eingrammstück  ge- 
nau ab,  vertauscht  es  dann  mit  den  anderen  Eingrammstücken ,  dann 
mit  den  kleineren,  1  g  componirenden  Gewichten,  und  vergleicht  diese 
und  die  Vielfachen  des  Eingrammstücks  in  gleicherweise  unter  einander, 
indem  man  z.  B.  statt  einem  Zweigrammstück,  zwei  Eingramm^tücke 
auflegt,  statt  dem  Fünfgrammstück  zwei  Zweigrammstücke  und  das 
Eingrammstück  u.  s.  f.  Es  dürfen  sich  auf  einer  Yio  Milligramm  an- 
zeigenden Wage  bei  den  kleineren  Gewichten  gar  keine,  bei  den  grösse- 
ren bloss  Differenzen  von  Yio  bis  ^/^q  Milligramm  zeigen,  und  soll  die 
Prüfung  der  Gewichte  nie  unterlassen ,  ja,  wenn  es  nöthig  ist ,  ein  Nach- 
justiren  vorgenommen  werden. 

Correctionsgewichte  1).  Verbeek  in  Löptau- Dresden  hat  für 
ganz  feine"  Wägungen  Correctionsgewichte  construirt,  welche  bei  der 
Correctur  der  Wagenangaben  zur  bequemen  und  directen  Ermittelung 
der  Luftschwere  dienen.  Sie  bestehen  aus  zwei  Metallkörpem ,  welche 
zwar  eine  gleiche  absolute  Schwere  besitzen,  in  ihrer  räumlichen  Ausdeh- 
nung jedoch  um  eine  Einheit,  z.  B.  um  ein  Liter,  verschieden  sind,  so  dass 
der  grössere  Körper  allezeit  um  so  viel  mehr  von  der  Luft  getragen  wird, 
als  der  kleinere,  und  demnach  auch  um  so  viel  leichter  erscheinen  wird, 
als  jeweilig  das  Gewicht  eines  Liters  Luft  beträgt,  und  es  nur  einer  Ver- 
gleichung der  beiden  Gewichte  bedarf,  um  die  jeweilige  Luftschwere  zu 
kennen.  Die  grossen  Vergleichungs-  (Corrections-)  Gewichte  sind  hohl, 
innen  versteift,  weil  sie  ausdünnem  Blech  gefertigt  sind,  und  nehmen  z.  B. 
einen  Raum  von  1025  cbcm  ein,  wenn  das  Gewichtstüok  von  200  g  einen 
Raum  von  25  cbcm  einnimmt. 


1)  Berggeist  1878,  Nro.  9. 
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Probii^ezähe  und  sonstige  Apparate  und  Werkzeuge 
.  für  Proben  auf  trockenem  Wege. 

Unter  dem  Namen  Probirgezäbe  begreift  man  alle  jene  Ger&th- 
Khaften ,  welche  vom  Probenelimen  angefangen  bis  snr  Beendigung  der 
Probe  bei  den  einzelnen  vorzonehmenden  Arbeiten  gebraacbt  werden. 
Berber  gehören: 

1)  Tröge  von  Holz  oder  Eisenblech  sowie  BQofas'en  von  Holz 
ZDr  Annahme  der  Proben  und  Probenmehle. 

2)  Kleine  Schäufelchen  und  Löffel  zam  Probenehmen  zerklein- 
ter  ProbeanbBtanzen. 

3)  Verschiedene  Mörser  und  Reibscbalen  von  Eisen,  Poroellan, 
Glas,  Serpentin  und  Achat  zum  Mengen,  Zerkleinem  und  Feinreiben  des 


4)  Reibeplatte  nud  Reibefaammer  zam  Feinreiben  grösserer 
Mengen  der  Probeanbatanz. 

5)  Verschiedene  gröbere  nnd  feinere  Siebe  und  Trommelsiebe 
zum  Absieben  des  Siebfeinen  von  der  Grobe. 

6)  Meissel,  Bohrer,  Feilen,  Raspeln  nnd  Hoblmeissel  znm 
Probenehmen  von  Metallen  und  Brennstoffen  (Holz),  dann  blanke,  runde 
Probebaken  von  Eisen  zum  Nehmen  der  Tapfproben. 

7)  Gewöhnliche  starke  Scheeren ,  Blechscheeren  nnd  eine 
Stockflcheere  znm  Zerschneiden  von  ausgeplatteten  Metallstöohen. 

8)  Ein  Schraubstock. 

9)  Luft-  und  Waaserbäder  und  Exsiocatoren.     Fig.  3  ist  ein 

Fig.  3.  Luftbad  von  verzinn- 

tem Eisen-  oder  Kupfer- 
blech, ein  durch  eine  in 
Angela  bewegliche  Thar 
verscbliessbarer  vier- 
eckiger Kasten  a  h,  10 
bis  15  cm  hoch  und  breit 
und  30  bis  25  cm  lang, 
mit  einer  in  einen  Hals 
endigenden  Oeffnungcin 
dem  Deckel,  durch  welche 
ein  in  einen  Kork  ge- 
stecktes Thermometer 
d  eingesetzt  wird,  das 
bis  etwa  zur  Mitte  oder 
etwas  tiefer  in  den 
Kosten  reicht,  und  am 
unteren  Tb  eile  mit  einer 
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Drahtspirale  umgeben  wird,  um  dasselbe  vor  Beacli&digiuig  zu  Bchützen. 
e  iat  ein  aus  Drabt  geflochtenes  oder  aus  Blechstreifen  genietetes  Gestelle, 
auf  velchee  die  zu  trocknenden  Substanzen  in  pasBenden  Gefösaen  auf- 
gesetzt werden,  Bas  Erhitzen  des  Luftbades,  welches  auf  einen  Drei- 
fuHS  gestellt  wird,  geschieht  mittelst  einer  Lampe,  und  die  im  Innern  herr- 
'  sehende  und  zu  erhaltende  Temperatur  wird  an  der  ans  dem  Kasten 
herauaragenden  Scala  des  Thermometers  abgelesen.  Der  Kasten  ist  hart 
gelöthet  nnd  kann  man  darin  bis  zu  200" C.  erwärmen,  nur  mnss  dann 
ein  Thermometer  eingesetzt  werden,  welches  diese  höheren  Temperaturen 
anzeigt,  und  die  Flamme  mnss  entsprechend  regnlirt  werden.  Kleinere  der- 
artige Trocken  apparate  werden  bloss  aus  Kupferblech  angefertigt,  sind  rund 
in  Gestalt  einer  Büchse,  und  haben  dann  einen  gut  passenden  Deckel,  der 
abgehoben  werden  kann,  und  auf  welchem  zwei  Hälse  sitzen,  deren  einer 
zur  Anüiahme  des  Thermometers  bestimmt  ist,  während  der  andere  nur 
lose  oder  gar  nicht  verschlossen  wird,  um  den  entweichenden  Dämpfen 
Abzug  zu  gestatten. 

£in  neuerer  Zeit  von  Stein  ^)  angegebenes  Luftbad  zeigt  Fig.  4. 
Dasselbe  ist  ebenfalls  aus  Metallblecb  gefertigt,  und  ist  A  ein  Raum  zum 
Fig.  4. 


Trocknen  ohne  Gasstrom,  B  ein  Raum  zum  Trocknen  im  Gasstrom;  B 
hat  einen  doppelten  Boden,  unter  welchem  die  Luft  oder  das  Gas,  worin 
man  die  Trocknung  vornehmen  will,  erst  du rcb streicht  und  sich  erwärnit 
ehe  es  bei  b  austritt,  dann  hinter  die  stellbare  Wand  C  gelangt  und  von 
hier  durch  d  abstreicht.  /  und  /  sind  Ocffnungen  für  einzusetzende 
Thermometer,  g  Luft-  oder  Gaszufiihrnngs- ,  h  die  Gasabführungsröbre 
(Kohlensäure,  Wasserstoffgas,  trockne  Luft).  B  hat  zum  dichten  Ver- 
schluss statt  einer  Thür  einen  aufge  schliffe  neu  Schuber.  Das  Gas  wird 
mittelst  eines  Aspirators  angesogen  oder  aus  einem  Gasometer  eingedrückt. 

1)  Zeitachrift  für  anslyt.  Obemte,  Bd.  2,  8.  1»6.   * 
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Körper,  welche  höhere  Temperatoren  nicht  ohne  Veröndening  er- 
leiden, und  bei  lOO'^C.  schon  vollständig  ihre  Feachtigkeit  verlieren, 
Fitt.  6.  werden  in  Wasflerbädern  (Fig.  5) 

getrocknet.      Dieselben    sind    den 
Luftbädern  ähnlich ,    ebenfalls    ans 
Weissblech    oder  Enpferblech    her- 
gestellt, haben  aber  doppelte  Wände, 
zwischen  welche  bis  etwa  zur  Hälfte 
destülirtes  oder  Regenwasser  einge* 
fallt  wird.     Der  Hals  bei  b  wird 
darch  einen  Kork  Tollständig  ver- 
sobloBsen,  in  den  Hals  bei  a  ein  in 
einen  Kork  gestecktes  Kugelrohr  (Sicherheitsrobr) ,  der  Gnrgler,  ein- 
gesetzt, das  bis  etwa  25  mm  vom  Boden  hinabreicht.     Das  Erhitzen  des 
Wasserbades  kann  über  der  Flamme  oder  in  einem  grösseren  Sandbad  ge- 
schehen ;  die  OefTnungen  g  und  A  haben  den  Zweck,  in  C  d.  i.  im  Innern  des 
Fj^,  g.  Bades  d  ef  Luftwechsel  herbeizuführen. 

Fig.  6  zeigt  einen  Handezaicca- 
tor,  in  welchem  man  die  getrockneten, 
fQr  die  Wägnng  bestimmten  Substanzen 
erkalten     lässt,  bevor  sie  znr  Wage  ge- 
bracht werden.     Derselbe  hat  die  Form 
einer  Dose  mit  aofgescblifTenem  Deckel, 
dessen  unteren  Innenrand  man  mit  Talg 
bestreicht;  er  ist  von  Glas,  und  oben  ist 
ein  überbördelter  Messingring  eingesetzt, 
an  dem  ein  ans  Flatindrabt  gefertigtes 
Dreieck  befestigt  ist,  worauf  das  Geiass 
mit  der  getrockneten  Substanz    gesetzt 
wird.     Kr  wird  zu  Vs  ^^  Chlorcalcinm 
oder  zu  V4  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure gefüllt,  welche  die  innen  befind- 
liche Luft  trocken  erbalten.     Nichttrans- 
portable Essiccatoren  bestehen  aus  einer 
matt  geschliffenen  Glasplatte,  auf  welcher 
ein  flaches  Gefdss  von  Porcellan  gestellt  wird,  das  man  zum  Theil  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  fallt.     Darüber  wird   eine  auf  drei  Füssen 
stehende  Scheibe  von  Holz  oder  Eisenblech  gestellt,  auf  welche  die  zu 
trocknenden  Substanzen  in  Uhrgläsem  oder  flachen  Schalen  gesetzt  wer- 
den, und  das  Ganze  wird  mit  einer  am  unteren  Rande  matt  gescblifl'euen 
Glasglocke  überdeckt,  deren  Rand  mit  Talg  bestrichen  wird. 

9)  Auftrag-  oder  Prohenbleche  oder  derlei  Bretter,  mit  Hand- 
habe undanf  vier  Füssen  oder  auf  Leisten  stehend;  auf  diese  Bleche  wer- 
den die  Probirgeiässe  in  bestimmter  Reihenfolge  aufgestellt,  und  zu  den 
Wagen  oder  zu  den  Oefen  transportirt. 
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10)  Glanzpapier  nnd  MeiigkftpBeln(Fig.  7)TonMetallbleoh  oder' 
Hom,  Bowie  Uengspatel,  Fig.  8,  zum  Mengen  der  Beschickung  mit 
der  ProbeBubetanz. 

PJg.  7. 
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11)  Diverse  Zangen,  welche  je  nach  dem  Zwecke,  zu  welchem 
sie  dienen  soUen,  verschieden  benannt  werden  und  verschieden  construirt 
sind;  jene  Zangen,  mit  welchen  die  Probirscherben  und  Tutten  gefasst 
werden,  nennt  man  Klüfte.  Unter  diesen  ist  die  Gabelklofb  (Fig.  9  a 
und  b)  an  dem  Ende  eines  Armes  hnfeisenartig  aasgeschmiedet.  Die 
Eornzange  (Fig.  10)  dient  zum  Aasheben  der  Gold-  and  Silberkörner 
aas  den  Capellen,  die  Tiegelzange  (Fig.  11  a  and  h)  zam  Aasheben 
der  Tiegel  aas  dem  Eohlenfeuer. 

12)  Schmelz löf fei,  zameist  zum  Schmelzen  von  Blei  benutzt,  und 
£intrag8löffel  (Fig.  12),  um  Blei,  Borax  oder  Kohlenstaub  auf  die  Probir- 
gefasse nachtragen  oder  Metallkönige  auf  dieselben  aufsetzen  zu  können. 

13)  Ruhr-  oder  Rösthaken  (Fig.  13). 

14)  Krücken  zum  Putzen  des  Muffelbodens  (Fig.  14)  und  eiserne 
Haken,  Schürhaken  zum  Nachschüren,  zum  Rostputzen  und  zum  Nach- 
stockeln  der  Kohlen  bei  Muffelöfen. 

15)  Kohlenschaufeln  undKohlensiebe  sowie  auch  Kohlen- 
körbe. 

16)  Giessbleche  und  Ingusse,Giessbuckel,  zur  Aufnahme  der  ge- 
schmolzenen Massen  in  die  Vertiefungen  derselben,  dann  aus  starken  Blei- 
platten gefertigte  Kornbleche  zum  Einlegen  der  Silberkörner.  Die  letz- 
teren kann  man  sich  selbst  leicht  herstellen,  indem  man  ein  4  bis  5  mm 
starkes  Bleiblech  von  etwa  10  cm  Länge  und  6  cm  Breite  mit  dem  Zirkel 
auf  den  langen  und  schmalen  Seiten  von  Centimeter  zu  Centimeter  eintheilt, 
die  einzelnen  gegenüberliegenden  Punkte  durch  mittelst  eines  scharfen  In- 
strumentes eingeritzte  Linien  verbindet,  und  in  jedes  der  so  auf  der  Ober- 
fläche des  Bleches  verzeichneten  Quadrate  voine  halbkugellförmige  Vertiefung 
einschlägt,  wozu  man  sich  eines  an  einem  Ende  abgerundeten  Stiftes  und 
eines  Sammers  bedient.  Einen  Inguss  zeigt  Fig.  1 5 ;  von  der  Schale  a,  in 
welche  das  geschmolzene  Metall  ausgegossen  wird,  läuft  eine  rinnenförmige 
Vertiefung,  so  dass  die  eingegossene  Masse  eine  stangenformige  Gestalt  an- 
nimmt. Dieselben  sind  aus  Gusseisen  hergestellt.  Die  gewöhnlichen  Giess- 
bleche sind  aus  Eisenblech  gefertigt,  in  welches  12  bis  20  halbkugelförmige 


Fig.  16. 


Vertiefungen  von  etwa  25  bis  30  mm  Durchmesser 
eingetrieben  sind;  sie  erhalten  Handhaben  und 
werden  vor  dem  Eingiessen  mit  Kreide  oder 
Röthel  ausgestrichen.  Die  Giessbuckel  werden 
aus  Messing  hergestellt,  sie  erhalten  eine  kegel- 
förmige Gestalt  und  ebensolche  Höhlung  und 
haben  verschiedene  Höhe  und  Durchmesser. 

17)  Spiegel,  um  in  die  Muffeln  hineinsehen 
zu  können,  ohne  von  der  Hitze  zu  stark  belästigt 
zu  werden  (Fig.  16.)  Sie  bestehen  aus  einem 
Brette  mit  Griff,  mit  welchem  dieselben  vor  das 

Gesicht  gehalten  werden;  im  oberen  Theil  ist  ein  Schlitz  ausgeschnitten, 

durch  welchen  man  in  das  Innere  der  Muffel  sieht. 
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18)  Eine  Kornbürste  zum  Patzen  der  Silberkörner. 

19)  Ein  Probirstein  sammt  Probirnadeln  zur  vorläufigen  Prü- 
fung der  Legirungen  edler  Metalle  durch  den  Strich,  um  sich  über  den 
Feingehalt  derselben  orientiren  zu  können. 

20)  Pincetten,  Probelöffel  und  Haarpinsel  bei  dem  Einwägen 
der  Probeposten. 

21)  Verschiedene  Hämmer  und  Ambosse  zum  Ausschlacken  und 
Ausplatten  der  Metallkönige;  zum  Ausplatten  der  Legirungen  für  Münz- 
proben müssen  Ambos  und  Hammer  gut  polirt  sein,  und  werden  beide 
von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  auf  Holz  gespannten  Leder  abgerieben. 

22)  Ein  Handblasebalg  und  ein  grösserer  Blasebalg  zum  Be- 
triebe der  Gebläseöfen. 

23)  Ein  Magnet  und  eine  Loupe. 

24)  Verschiedene  Pfannen,  Tiegel  und  T.öpfe  mit  und  ohne 
Deckel  zur  Bereitung  der  Flüsse. 

25)  Sichertröge. 
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Wir  haben  hier  bloss  jene  Oefen  zu  registriren,  in  welchen  die  Proben 
auf  feurig- flüssigem  Wege,  die  trockenen  Proben,  vorgenommen  ewr- 
den,  und  je  nach  der  Art  der  Beheizung  der  Probirgefässe  darin  unter- 
scheiden wir  Muffelöfen,  Windöfen  und  Gebläseöfen. 

Muffelöfen.  In  den  Muffelöfen  werden  die  Probirgefasse  indirect 
erhitzt,  indem  man  dieselben  in  ein  besonderes,  eigenthümlich  geformtes 
Gefass,  die  Muffel,  stellt,  welche  der  eigentlich  beheizte  Raum  ist,  und 
worin  die  daselbst  eingetragenen  Gefässe  theils  durch  directe  Mitthei- 
lung, theils  durch  die  strahlende  Wärme  von  den  Seitenwänden  und  dem 
Gewölbe  aus  in  Gluth  gebracht  werden. 

Die  Muffel  ist  ein  aus  feuerfestem  Thon  (selten  aus  Eisen)  gefertig- 
ter, hohler  Halbcylinder  (Fig.  17),  dessen  eine  halbe  Basis  und  Umfang 
Fig.  17.  durch  Thonplatten  gebildet  werden,  so 

1^       _  dass  nur  eine  Seite   des  Halbcylinders, 

die  Muffelmündung  a,  offen  bleibt, 
während  der  cylinderförmige  Theil,  das 
Muffelgewölbe  h,  und  jener  Theil, 
welcher  die  Schnittfläche  schliesst,  und 
auf  welchen  die  Muffel  aufgesetzt  wird, 
das  Muffelblatt  oder  der  Muffelboden  c,  den  die  Probirgefasse  auf- 
nehmenden Raum  einschliessen.  Nahe  am  Boden  befinden  sich  häufig, 
im  Muffelgewölbe  sowohl  als  auch  in  der  Rückwand,  halbkreisförmig 
ausgeschnittene  Oeffaungen,  die  Augen  d,  so  dass  erhitzte  Lufb  von 
aussen  in  das  Innere  der  Muffel  streichen  kann.    Die  Muffel  ist  entweder 


Oefen.  25 

aus  eiaem  St&ek,  als  znsammenhängendeB  Ganzes,  geformt,  oder  sie  be- 
steht ans  zwei  Theilen,  dem  MofPelblatt  für  sich,  und  dem  Gewölbe  mit 
der  Rückwand  als  zweites  Stück,  welches  letztere  bei  dem  Zusammen- 
stellen der  Mu£Pel  über  das  Blatt  gesetzt  und  durch  Verschmieren .  der 
Fugen  mit  feuerfestem  Thon  mit  diesem  gut  yerbunden  wird.  Diese 
letztere  Einrichtung  -ist  insofern  besser  und  yortheilhafter,  als  man, 
wenn  nur  ein  Theü  der  Muffel  beschädigt  ist,  bloss  diesen,  und  nicht 
die  ganze  Muffel  auszuwechseln  braucht,  auch  weil  bei  dem  Anheizen 
der  Muffeln  und  später  in  Folge  ungleicher  Spannung  der  einzelnen 
Theüe  seltener  Risse  und  Sprünge  in  der  Muffel  entstehen,  und  dieselbe 
somit  haltbarer  wird. 

Die  Muffeln  werden  dann  auf  Tragstangen  in  einen  niedrigen 
Schachtofen  eingesetzt,  in  dessen  Umfassungswänden  sich  mindestens 
zwei  Oeffiiungen  befinden,  deren  eine  für  die  Muffelmündung,  die  andere 
unterhalb  derselben  als  Schüröffnung  dient.  Die  Fugen,  wo  die  Muffel- 
mündung an  die  Wände  des  Ofenschachts  aufstösst,  werden  mit  feuer- 
festem Thon  gut  verstrichen,  und  am  besten  die  Muffel  vor  dem  Auflegen 
an  der  Rückseite  mit  etwas  feuerfestem  Thon  oder  einem  flachen  Ziegel- 
stück unterlegt,  so,  dass  sie  nach  vom  zu  etwas  abfällt,  wodurch  das 
Einsetzen  und  Austragen  der  Gefösse  und  das  Beobachten  derselben 
in  der  Muffel  erleichtert  wird.  Die  Tragstangen,  auf  welchen  die  Muffel 
aufliegt,  werden  mit  einer  Lage  Capellenmasse  überdeckt,  um  ein  An- 
backen der  Muffel  daran  zu  verhüten.  Frisch  eingesetzte  Muffeln  müssen, 
bevor  man  sie  in  Gebrauch  nimmt,  vorsichtig  ausgeheizt  werden;  das 
Anfeuern  schon  in  Gebrauch  gestandener  Muffeln  geschieht,  indem  man 
glühende  Kohlen  auf  den  Boden  oder  den  Rost  des  Ofens  wirft ,  hierauf 
mit  todten  Kohlen  oder  Koks  bis  zur  Aufgebeöffnung  vollfüllt  und  in  die 
Muffel  glühende  Holzkohlen  einlegt,  welche  zum  rascheren  Erhitzen  der 
Muffel  beitragen.  Da  man  ausser  Holzkohlen  und  Koks  auch  Stein- 
kohlen und  sonst  Flamme  gebendes  Material  zur  Beheizung  der 
Muffel  verwendet,  so  geschieht  das  Anheizen  im  letzteren  Falle  vom 
Roste  aus,  wobei  in  die  Muffel  ebenfalls  Holzkohlen  eingelegt  werden; 
nach  1  bis  iVs  Stunden  soll  der  Ofen  in  voller  Hitze  sein,  doch  erreicht 
man  in  Muffeln  nur  Temperaturen  bis  zu  1200^0.  Von  Wesenheit  ist, 
dass  der  Muffelboden  stets  gut  und  gleichmässig  beheizt  werde,  wes- 
halb durch  entsprechendes  Unterschüren  mit  Brennmaterial  hierauf  Rück- 
sicht genommen  werden  muss;  auch  zu  den  Seiten  der  Muffeln  müssen 
die  Kohlen  öfters  mittelst  einer  hakenförmig  gebogenen  Eisenstange  auf- 
gelockert werden,  damit  sie  gleichmässig  niedergehen. 

Transportable  Muffelöfen  haben  meistens  auch  noch  seitlich  Oeffnun- 
gen  oberhalb  und  unterhalb  der  Muffel,  die  zur  Regulirung  der  Temperatur 
dienen  und  durch  Oeffnen  oder  Schliessen  von  Vorreibern  oder  Einsetz- 
steinen  nach  Bedarf  auf-  oder  zugemacht  werden  können;  feststehende 
Muffelöfen  haben  zu  gleichem  Zwecke  Register  in  der  Esse  und  den 
Luffczuführungscanälen,  und  Temper  auf  der  Esse. 
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Das  Ein-  und  Austragen  der  ProbirgefSeee  in  die  Muffel  geschieht 
in  einer  beetimmten  Ordnung,  und  zwar  bo,  daas  die  aaf  dem  Äuftrag- 
brett  stehenden  Gefäsae  in  nmgekehrter  Ordnung  eingetragen  werden, 
also  mit  der  letzten  Nummer  begonnen  wird,  wo  dann  bei  dem  Aus- 
tragen in  gleicher  Weise  und  eventuellem  AnsgieEsen  der  Proben  die 
Fig,  ;(g,      *  einzelnen  Pusten   wieder    an 

^        _       .,  ^  ihre      ursprüngliche      Stelle 

kommen ,  indem  dann  Nr.  1 
zuerst  aoBgetragen  wird, 
dann  erst  2,  3  u.  s.  f.  Fignr 
18a  zeigt  die  Proben,  z.  B, 
iilr  das  Eintränken  bestimmta 
Scherben  in  der  Ordnung, 
wie  sie  eingewogen  wurden, 
auf  dem  Prob  enh  rette ,  Figuf 
18  b  zeigt  dieselben  in  jener 
Ordnung,  wie  sie  in  die 
Muffel  eingesetzt  werden. 
Hg.  !&•  Wenn  in  Folge  einer  Schad- 

haftigkeit der  Probirgefasae 
die  darin  geschmolzenen 
Massen  ausfliessen  und  den 
Muffelboden  Terunrainigen, 
so  wird  nach  dem  Austragen 
der  Geföase  Capellenmasse 
auf  jene  Stellen  mittelst  des 
Eintraglöffels  eingetragen, 
welche  die  geschmolzene 
Masse  aufsaugt,  worauf  sie 
wieder  herausgekratzt ,  nnd 
der  Muffelboden  mit  einer 
dünnen  Lage  von  Capellen- 
masse  bestreut  wird. 

Die  Muffelöfen  sind  ent- 
weder gemauerte  Räume  und 
dann  feststehend,  oder  sie 
sind     aus     Thonplatten     zu- 
sammengesetzt, welche  aussen 
durch     eiserne    Bänder     zu- 
sammengehalten werden,  oder 
eie  sind  ans  Eisenblech  zusammengenietet  und  werden  innen  mit  feuer- 
festem Material  aUBgefdttert;  in  den  beiden  letzteren  Fällen   sind  die 
Oefen  transportabel,     Man  stellt  sie  unter  Essen  oder  unter  einen 
Essenmantel,    um  die  Verbrennungsgase  abzuführen.      Die  Grösse  der 
Muffelöfen  ist  verschieden  nnd  abhängig  von  der  Grösse  der  Muffeln. 
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deren  Dimensionen  sich  noch  der  Auzahl  der  auf  einmal  darin  zu  be- 
handelnden Proben  richten;  transportable  Muffelöfen  erhalten  bloss  eine, 
feststebende  Oefen  gewöhnlicb  mehrere  Muffeln. 

Einen  transportablen  Muffelofen  mit  Roat  fftr  Uolzkoblen- 
feuernng  ans  dem  Probirgaden  der  k.  k.  Bergakademie  snPribram  zeigt 
Fig.  19.  Der  Ofen  bat  einen  mit  feuerfesten  Ziegeln  auagefatterten 
Mantel  von  EiBenblech,  und  ruht  die  Muffel  a  auf  zwei  Tragstangen  b, 
welche  in  dem  feuerfesten  Futter  C  eingelassen  sind;  d  ist  der  Rost,  e 
ein  Au&atz  mit  Handhaben/,  nm  denselben,  wenn  er  nicht  nöthig  ist, 
abheben  zu  können,  g  eine  Oeffnong,  welche  im  Bedarfsfall  aafgeniai:ht 
wird,  nm  nach  Herauanehmen  der  Mnffel  eine  Retorte  einsetzen  und 
den  Ofen  auch  zDin  Destillireu  verwenden  zu  können,  h  ist  die  Mnffel- 
mündung,  i  die  Schüröfbung,  le  der  Aschenfall;  sfimmtliche  Oeffnungen 
sind  mit  feuerfest  ausgekleideten  Thüre.n  verachlieasbar.  Der  Ofen  steht 
auf  drei Roll^BSen,  um  ihn  leichter  tranaportiren  zu  können;  er  iat  rund, 
1,17  m  hoch  und  hat  45  cm  Durchmesaer.  Der  genannt«  Probirgaden 
Fig.  20.  Fig.  21, 


besitzt  zwei  aölche  Oefen;  in  dem  einen  Ofen,  welcher  zum  Ansieden  und 
AbtreiJ)en  dient,  ist  die  Muffel  30cm  lang,  16cm  breit  und  10cm  hoch, 
der  andere  Ofen  dient  zum  Spleiason,  und  enthält  eine  Muffel  von  20  cm 
Länge,  12  cm  Breite  und  10  cm  Höhe. 

Solche  Oefen  ohne  Rost  aus  dem aelbeo  Probirgaden  zeigen  Figuren 
20  und  21.  Dieaelben  haben  ebenfalle  einen  innen  feuerfest  ausgefütterten 
Mantel  von  Eisenblech,  welcher  durch  die  Bandeisen  o  fester  zusammen- 
gehalten wird;  A  ist  die  Mnffel,  b  die  Muffel milndung,  c  die  Schüröffnung, 
e  eine  Thonplatte  vor  der  Muffelmündung  zum  Aufstellen  der  Gefäase,  /  die 
AufgebeöfTnung,  g  Register,  h  Ringe,  um  den  Ofen  daran  fassen  zu  können. 

In  Oberschleaien  stehen  Oefen  im  Gebrauch,  welche  aus  Thonplat- 
tngesetzt  sind  und  mit  Koks  gebeizt  werden;  ein  solcher 
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Fig.  22. 
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ist  in  Fi^.  32  abgebildet,  a  eiad  vier  ans  fenerfeBtem  Thon  gefertigte 
Platten,  weiche  in  einem  Falz  der  Bodenplatte  eingepaast  sind;  b  ist  die 
Muffel,  welche  auf  Tragateinen  c  ruht,  die  von  den  Stützen  d  getragen 
werden,  e  die  Maffelmündmig ,  /die  Schüröffnnug,  g  Register,  h  Anf- 
gebeöffnung. 

Den  in  der  Pariser  Münze  gebränchlichen  Koksmuffelofen ')  zeigt 
Fig.  23  nnd  24.     a  sind  die  mit  der  Vorderseite  im  Gemäner,  r&ckw&rts 
durch  Träger  b  gestützten  Muffeln,  C  eiue  mit  Eisenreifen  armirte  Thon- 
Pig.  2*. 


platte  vor  dem  Ofen,  d  die  Vorsetzthüren ,  /  der  Rost,  g  der  Dom,  A 
Schür*  nnd  Räumöffnaogen ,  oberhalb  des  Rostes  seitlich  gelegen,  i  der 
ÄBchenfall  mit  der  Oeffnuug  k,  l  die  Aufgebeöffunng,  welche  durch  die  in 
Angeln  bewegliche  Thür  m  geschlossen  ist,  und  durch  deren  Oeffnen 
oder  Schliessen  die  Temperatur  im  Ofen  regnlirt  wird.  Zur  bequemen 
Handhabung  derselben  dienen  die  an  zwei  hervorragenden  Ansätzen  der 


•)  PolytechniBObes  Ceiitralblatt,  1857,  f 
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Thür  m  befestigteu  Schwengel  o,  so,  dass  die  Thür  von  beiden  Seiten 
des  Ofens  geöffiiet  oder  geschlossen  werden  kann;  der  vordere  Schwengel 
hat  eine  Führung,  damit  er  in  der  gegebenen  Lage  gehalten  wird,  und 
ist  an  der  Seite  gegen  den  Ofen  durch  einen  Schirm  gedeckt,  um  die 
anfassende  Hand  gegen  die  Hitze  zu  schützen,  p  ist  eine  Platte  vor  dem 
Ofen  zum  Aufstellen  der  Capellen. 

Einen  Muflfelofen  für  Steinkohlenfeuerung  i),  wie  er  auf  der  Pri- 
bramer  Hütte  in  Verwendung  steht,  zeigen  die  Figuren  25  bis  27;  die 
Construction  ist  im  Wesentlichen  dieselbe,  wie  die  der  Platt ne raschen 
Oefen  in  Freiberg,  nur  hat  man  zu  Pribram  die  Heizöfibung  nach  rück- 
wärts gelegt,  wodurch  die  Vorderseite,  der  eigentliche  Arbeitsraum,  rein- 
licher gehalten  werden  kann.     Es  bezeichnet  Ä  die  Mu£Pel,  B  den  Rost, 
C  die  Heizöffnung,  2)  den  Feuerraum,  E  den  Aschenfall,  F  die  Esse. 
Der  Ofen  ist  von  gewöhnlichem  Mauerwerk  aufgeführt,  bloss  die  der 
hohen  Temperatur  ausgesetzten  Theile  im  Innern   des  Ofens  sind  von 
feuerfestem  Materiale  hergestellt.    Die  Muffel,  welche  nach  rückwärts  um 
etwa  18  mm  ansteigend  eingelegt  ist,  ruht  vom  in  einem  in  den  Mauer- 
ziegeln eingehauenen  Falz  a,  und  mit  der  vorderon  Hälfte  liegt  sie  auf 
dem  feuerfesten,  in  die  Seitenwände  eingelassenen  Tragstein  h  und  auf 
den  zwischen  dem  Tragsteine  und  die  schräge  Vorderwand  eingelassenen 
drei  Ziegelstücken  c;  der  rückwärtige  Theil  ist  durch  die  drei  Ziegel  d 
unterstützt,  von  welchen  der  mittlere  am  längsten  ist,  und  den  Tragstein 
h  von  der  Rückwand  abspreizt.     Diese  Ziegel  liegen  auf  der  feuerfesten 
Platte  c,  welche  mit  ihren  Enden  auf  den  Absätzen/  aufruht,  die  da- 
durch entstehen,  dass  man  die  senkrechten  Seitenwände  des  Heizhalses 
bis  unter  die  Platten  e  verlängert.     Die  Muffel  ist  ringsum  50  mm  von 
dem  sie  umgebenden  Gewölbe  entfernt,  und  nach  dem  Einlegen  derselben 
wird   die  vordere  Seite  des  Feuerungsrauines  g  durch  gut  schliessende, 
mit  einem  dünnen  Lehmbrei  bestrichene  Ziegel  derart  vermauert,  dass 
bloss  die  Muffelmündung  h  offen  bleibt,  die  durch  einen  Vörsetzstein  ge- 
schlossen wird;  durch  diese  verlorene  Mauer  werden  schadhafte  Muffeln 
sowie  Tragsteine  und  Untersatzziegel  ausgewechselt.    Um  den  Tragstein 
h  leichter  auswechseln  zu  können,  besteht  derselbe  aus  zwei  Stücken, 
welche  gut  zwischen  die  Seitenwände  des  Feuerraums  verspreizt  werden, 
und  um  denselben    sowie   auch   die   Unterlagsziegel    mehr    zu    schonen 
und  zu  verhindern,  dass  das  Muffelblatt  an  dieselben  anschmelze,  werden 
sie  mit  einem  dicken  Brei  von  feuerfestem  Thon  und  Knochenasche  be- 
schmiert,   wodurch    auch  Unebenheiten    ausgeglichen    werden   und  die 
Muffel  überall  gleich  fest  aufliegt. 

Der  der  Muffel  parallel  liegende  Rost  besteht  aus  gusseisernen, 
0,6  m  langen  Stäben,  die  mit  10cm  langen  Köpfen  auf  dem  Mauerwerk 
des  Aschenfalls  aufliegen,  und  damit  sie  sich  ungehindert  ausdehnen 
können,  ist  auf  der  Seite  der  Heizöffnung  an  ihrem  Ende  ein  freier  Raum 


')  Rittinger's  „Erfahrungen"  etc.,  1857,  S.  30. 
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Fig.  25. 
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Fig.  28. 
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X  aasgeapart.     Die  Stäbe  sind  14 mm  breit  nnd  38 mm  hoch,  die  freie 
Rostfläche  beträgt  V«  der  geeammten. 

Die  aus  starkem  Eisenblech  gefertigte  Heizthür  E  hat  nach  Innen 
an  ringsum  Btechwände  angenietet,  welche  feuerfest  ausgefüttert  werden; 
ebenso  besteht  der  Essenscbuber  aus  einer  in  einem  eisernen  Rahmen 
gefasaten,  feuerfesten  Thonplatte,  welche  durch  eine  Zugstange  nach  Be- 
darf Terschoben  werden  kann.  Die  Zugstange  selbst  wird  in  einer  durch 
die  Vorderwand  des  OfenmanteJs  gehenden  BlechhOlse  geführt  Die  Axe 
der  Esse  steht  über  der  Mnfiel. 

Die  zur  Verbrennung  uöthige  Luft  tritt  durch  den  Canal  l  in  den 
Aschenfall;  dieser  Canal  communizirt  unter  der  Pi'obirgadensaohle  mit 
dem  gemeiuBchaftlichen  Canale  Jlf,  und  wird  der  Luftzutritt  durch  den 
Schuber  m  regulirt.  Die  Äugmündnug  des  Canala  l  wird  durch  eine 
schräg  abgeschnittene  Blechlatte  n  gebildet,  wodurch  verhindert  wird, 
das»  Asche  hineinfällt;  der  Schuber  p  in  der  Aachenfallthür  dient  bloss 
zum  Ausräumen  der  Aeche,  und  ist  aonst  immer  geschloeseii.  Die  Haupt- 
esse, in  welche  die  über  jedem  Ofen  befindlichen  kleineren  Essen  mün- 
den, hat  zur  weiteren  Regulirung  des  Zugea  einen  Temper. 

Das   Anheizen  geachieht  mit  Holz ,    und    wenn    dieaea    mit  heller 
Flamme  brennt,  werden  Steinkohlen  aufgelegt,  worauf  die  Muffel  binnen 
einer  Stunde  die  zum  Eintränken  der  Silberproben  nöthige  Temperatur 
angenommsn  hat.     Die  Muffeln  halten  selbat  über  100  Feuer  aus  nnd 
jj,.       Q  haben  keine  Augen ,   weil  der  Zug  im 

Ofen  zu  stark  iat,  und 'deraelbe  für  die 
in  der  Muffel  stehenden  Proben  nftoh- 
theilig  werden  könnte.  Die  Muffeln 
werden  häufig  nicht  durch  Thüren,  aon- 
dem  durch  Voraetzsteine  geachlosaen 
.  (Fig.  28).     Dieser    wird  aus  feuerfeater 

C --^  Masse  in  einem  Modellhrett  geformt  und 

hat    in    der    Mitte    eine    Oefibung,    in 
welche    ein    durchbohrter  Pfropf  a  aua 
demselben  Materiale  pasat,  welcher  allein 
oder  mit  dem  Voraetzatein  mittelst  eines 
starken,  in  einer  Handhabe  festgemach- 
ten Drahtes  b  ausgehoben  werden  kann. 
Perrot^)  hat  einen  Gasmuffelofen  angegeben,  welcher  in  Figur 
29  (a.  f.  S.)  abgebildet  ist.     Ä  ist  der  auf  vier  Füssen  stehende  Ofen,  a 
die  Muffel,  b  der  Vorsetzstein,  c  ein  feuerfester  Mantel  um  die  Muffel,  in 
dessen   rückwärtigen  Theil  bei  d  die  Oeffnung   zum  Eintritt  der  Hetz- 
fiamme  sieh  befindet,  welche  durch  t  und  &  nach  dem  ala  Esae  dienenden 
Blechohr  l  entweicht.  B  ist  ein  Bunaen'scher  Brenner,  und  o  ein  Gasrohr, 
durch  welches  das  Gas  nach  p  und  tou  da  durch  enge  Oeffnangen  in  die 


34  OefeD. 

Röhren  q  und  r  einströmt;  S  ist  ein  Regiattr  zum  Stellen  der  Scbnber  t 
ffir  die  Luftöfiaangen ,  das  RoHr  u  führt  zu  einem  daran  angebrachten 
Manometer  und  zwei  Gaszählern. 

Bei  dem  Gebrauche  des  Apparates  Öffnet  man  zuuächt  den  rück- 
wärtigen Gashabn  ganz  und  den  vorderen  so  weit,  dass  am  Manometer 
15  bis  20  mm  Druck  abzulesen  sind,  öfiiiet  die  Schaber  t  so  weit,  dass 
eine  blaue  Flamme  entsteht,  und  nähert  den  Brenner  auf  2  bis  3  cm  aa 
die  Oeffnnng  d,  indem  man  durch  die  Klappe  m  den  Zug  regoUrt.  Nach 
13  Minuten  ist  die  MnfTel  zom  Abtreiben  heise  genug;  man  braucht 
Fig.  2s. 


wähi-end  des  Anbeizens  bloss  0,7  cbm  Gas,  und  wenn  der  Ofen  hinlänglich 
heiss  ist,  0,5  cbm  Gas  pro  Stunde,  da  man  bei  geringerem  Drucke  arbei- 
tet, und  die  Gas-  und  Luftbähne  sowie  die  Eaminklappe  entsprechend 
achliesst.  Durch  Stellen  der  Brennröhren  kann  man  kalte  Stellen  in  der 
Muffel  ganz  vermeiden,  ebenso  kann  man  damit  bewerkstelligen,  dass 
die  Theile  der  Muffel  verschieden  erhitzt  werden.  Für  eine  gleichför- 
mige Erhitzung  der  KnfTel  muss  darauf  gesehen  werden ,  dass  das  Mano- 
meter gleichförmigen  Druck  zeigt;  die  Muffel  muss  möglichst  genau  con- 
centrisch  zur  Uülle  eingesetzt  werden. 

Solche  Gasöfen  lassen  ein  sehr  reinliches  Arbeiten  zn,  man  ist  vom 
Zuge  unabhängig,  die  Temperatur  lässt  sich  beliebig  regnliren  und  leicht 
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steigern  oder  mindern,  der  Ofen  erfordert  wenig  Baum  und  Reparaturen, 
man  braucht  nicht  zu  schüren,  die  Heizkosten  sind  gering  und  die  Ab- 
nutzung der  Muffeln  unbedeutend,  n  ist  ein  Mantel  zur  Abführung 
der  aus  der  Muffel  strömenden  Dämpfe  in  die  Esse. 

Wind  Öfen.  Die  Windöfen  (Zugessen)  bestehen  aus  einem  Rost, 
auf  welchen  die  Schmelztiegel  aufgesetzt  werden  und  auf  dem  das  die- 
selben umgebende  Brennmaterial  verbrennt,  dem  darunter  liegenden 
Aschenfall  mit  einem  Register,  um  den  Luftzutritt  reguliren  zu  können, 
und  dem  über  dem  Roste  liegenden  Schachtraum.  lieber  diesem  be- 
findet sich  ein  Dom  mit  einer  Thür  oder  eine  Thür  in  dem  Essen- 
gemäuer in  der  Vorderseite,  durch  welche  die  Proben  eingesetzt  werden; 
sie  ist  innen  mit  Thon  beschlagen  oder  mit  Ziegeln  gefüttert.  Die  Esse 
befindet  sich  entweder  über  dem  Ofenschacht  unmittelbar,  einachsige 
Zugöfen,  oder  sie  liegt  seitwärts,  und  ist  mit  dem  Ofenschachte  durch 
einen  Fuchs  verbunden,  zweiachsige  Zugöfen. 

Auch  die  Windöfen  können  feststehend  oder  transportabel  sein; 
Windöfen,  in  welchen  sehr  hohe  Temperaturen  erzeugt  werden  sollen, 
sind  fix  und  stehen  unter  einer  hohen  Esse,  welche  die  Yerbrennungsluft 
ansaugt. 

Als  Brennmaterial  dient  Holzkohle  oder  Koks,  aber  auch  rohe 
Brennmaterialien  können  angewendet  werden. 

Der  Schachtraum  der  Windöfen  ist  innen  feuerfest  ausgemauert, 
und  auch  der  Fuchs  und  der  untere  Theil  der  Esse  ist  derart  hergestellt. 
Die  freie  Rostfläche  ist  bei  Anwendung  von  Koks  grösser  als  bei  An- 
wendung von  Steinkohlen;  die  Roststäbe  sollen  beweglich  sein,  und  ihrer 
Länge  nach  etwas  Spielraum  haben,  damit  sie  sich  ungehindert  aus- 
dehnen können,  und  man  die  schadhaft  gewordenen  Stäbe  leicht  aus- 
wechseln kann.  Feststehende  Oefen  werden  auch  verankert,  und  er- 
halten zur  Regulirung  der  Temperatur  auf  der  Esse  einen  Temper,  oder 
in  der  Aschenfallthür  oder  in  dem  die  Lufb  von  aussen  zuführenden 
Canal  einen  Schuber.  Auch  Unterwind  wird  angewendet.  Je  höher  die 
zu  erzeugende  Temperatur  und  je  dichter  das  Brennmaterial  ist,  um  so 
höher  muss  die  Esse  sein;  sie  wird  für  hohe  Temperaturen  bis  12  m 
hoch  gemacht,  für  Erzeugung  niedrigerer  Temperaturen  genügen  2  bis 
3  m  hohe  Essen,  und  transportable  Windöfen  haben  oft  gar  keine  Essen. 
Die  Breite  der  Esse  beträgt  meist  Vi  ^is  V2  der  Weite  des  Heizraums, 
welche  sich  wieder  nach  der  Anzahl  der  einzusetzenden  Gefässe  und  der 
Grösse  derselben  richtet. 

Als  Beispiele  gut  construirter,  festgemauerter  Windöfen  mögen  folgende 
zwei  im  Probirgaden  der  Pribramer  Schmelzhütte  befindliche  dienen  1). 

DieFiguren 30  bis  32  (a.  f.  S.)  zeigen  einen  zwei  achsigen  Windofen, 

welcher  den  Aschenfall  und  den  Feuerraum  von  drei  Seiten  frei  hat;  der 
Feuerraum  JL  wird  durch  in  die  Hausmauer  eingelassene  Eisenschienen  a  5 


1)  Rittinger's   „Erfahrungen"  etc.  1857,  S.  30. 
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znearamengebalteD,  niid  steht  durch  den  Fuchs  jS  mit  der  EsBe  N  in  Ver- 
hindnng.     Die  Kohlen eintrageöffoTing  T  ist  durch  einen  mit  feuerfestem 
Fig.  30.  Thon  gefatterten  Blech- 

deckel geschloBBea,  wel- 
cher mittelst  einer  Kette 
nnd  Gegengewicht  leicht 
auf-  und  abbewegt  wer- 
den kann.  In  der  Yor- 
derwand  ist    eine  Oeff- 

nnng  d  ausgespart, 
durch  welche  man  die 
Tiegel  auch  während 
der  Schmelzung  ans  dem 
Feuer  nehmen  kann, 
und  die  für  gewohnlich 
mit  Ziegeln  verlegt  ist; 
auf  dem  Roste ,  welcher 
auB     bewegbaren,     auf 

zwei  eingemauerten 
Queretangen  rahenden 
Eisenstäben  heetebt, 
haben  acht  Tiegel  Platz, 
e  ist  der  im  Aschenfall 
ausmündende  Loftcanal 
mit  dem  Register /.  Der 
Ofenschacht  ist  454  mm 
hoch,  die  Seiten  sind 
316  und  349  mm  lang, 
die  Einsetzöffnung  237 
■pig  31  Millimeter     weit;     der 

Fuchs  hat  80  mm  Höhe, 
die  Esse  237  mm  lichte 
Weite.  Der  Rost  liegt 
529  mm  über  dem  Boden, 
der  Luftzofübrungscanal 
hat  einen  quadratischen 
Querschnitt  von  132  mm 
Seitenlänge. 

Die  Figuren  33  bis 
35  (a.f.8.)  zeigen  einen 

einachsigen  Zug- 
ofen ,  welcher  in  die 
Hausmauer  eingelassen 
und  durch  eine  eiserne, 

innen    mit    feuerfestem 
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Thon  beachlagene  Thür  T  geschloBsen  ist;  in  dieser  Tbür  befindet  sich 
eine  kleinere  (,  welche  zum  Nachtragen  Ton  Koblen  dient.  Der 
Ofenschacht  ist  342  mm  bocb  bei  342  und  316  mm  SeitendimensioneD, 
oberhalb  hat  derselbe  369  und  636  mm  Breite  nud  Länge.  Jeder  der 
beiden  eben  beschriebenen  Oefen  bat  eine  12  m  hohe  Esse  mit  Temper, 
dessen  Zugstange  vor  den  Oefen  hängt. 

Einen   Holzkohlenwindofen    ohne  Esse,    welcher    im    Probir- 
gaden der  k.  k.  Bergakademie  za  Pribram  in  Verwendnng  steht,  zeigen 
die  Figuren  36  und  37.    a  ist  der  Rost,  b  der  mit  12  im  Umfang  gleich- 
¥is.  36.  iSrmig   vertheilten    Schie- 

bern C  geschlossene  Aacben- 
fall;   die  Schieber  können 
nach    Bedarf   mehr     oder 
weniger    aufgezogen    und 
mittelst  der  Flügelscbran- 
ben    d     in      beliebiger 
Höhe    festgeklemmt    wer- 
den.    Der  Ofen  steht  anf 
vier  RoUfüsaen ,  und   bat 
joben     20    runde ,     dnrcb 
feuerfest      ansgeMtterte 
Blechstopfen     verschliess- 
bare    Oeffnungen    e,    um 
ancb  Retorten  oder  Röh- 
ren in  den  Ofen  einsetzen 
zu  können.     Der  Dom  (in 
der  Figur   nicht   angege- 
ben) hat  eine    mit    einer 
Tbür  yerschliesabare  Oeff- 
nung  zum  Aufgeben   von 
Brennmaterial,    wenn    er 
nicht   ganz  voll  gehalten 
werden    soll ;    g    ist    ein 
Schuber ,    um      eventuell 
nach  dessen  Heransnahme 
Röhren  über  einander  einzulegen,  oder  eiue  kleine  Muffel  einsetzen  zu 
können.    Der  Ofen  ist  aus  Eisenblech  gefertigt  und  innen  mit  feuerfesten 
Ziegeln  ausgefüttert;  die  Roststahe  sind  nur  lose  eingelegt,  uro  dieselben 
leicht  auswechseln  zu  können. 

Einen  ähnlichen  kleinen  Windofen  zeigt  Fig.  38.  Derlei  Oefen 
werden  ancb  so  klein  hergestellt,  dass  man  dieselben  aaf  eine  Untertasse 
von  Blech  auf  einen  Tisch  stellen  kann,  nnd  werden  dann  Tiscböfen 
genannt.  Der  Ofen  ist  mnd,  der  Blechmantel  feuerfest  ausgekleidet,  nnd 
besitzt  ebenfalls  einen  Dom  mit  Eaaenrohr.  Die  kleinen  Thüren  bei  a 
dienen  zum  Durchstecken  von  Retortenhälsen,  b  ist  die  Thür  zum  Aschen- 
fall, c  die  Thür  zum  Rost,  d  die  Thür  zum  NacbftiUen  der  Kohlen. 
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Die  Tiegel  oder  Tuten  werden  auf 
.  Unteraätze  gestellt,  anf  welche  mBn 
zaerst  ein  Stück  teigig  an  gern  achten  fener- 
feeten  Thon  festdrilckt ,  dann  das  Geföss 
daraafsetzt,  und  am  Fasse  gut  verstreicbt. 
Diese  Untersätze  (Käae)  haben  einen 
doppelten  Zweck:  es  springen  nämlich 
die  darauf  gestellten  Gefässe  nicht  so 
leicht,  da  sie  am  Fusse  nicht  unmittel- 
bar von  der  kalten  unter  dem  Hoste  zu- 
strömenden atmosphärischen  Luft  ge- 
troffen werden,  während  ihr  oberer  Theil 
stark  erhitzt  wird,  dann  aber  stehen  sie 
auch  höher  und  mehr  in  jenem  Horizont, 
wo  die  Kohlen  erst  zur  vollständigen 
Verbrennung  gelangen  und  volle  Hitze 
entwickeln.  Die  Tiegel  oder  Tuten  wer- 
den stets  so  weit  von  einander  eingeaetzt, 
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dass  die  Kohlenstücke  leicbt  zwischen  dieselben  hindarchfallen  und  die 
Gefasse  ringsum  gleichmässig  erhitzt  werden  können.  Die  Kohlen  sollen 
nicht  in  zu  kleinen  Stücken  angewendet  werden,  weil  sie  sich  sonst  zu  dicht 
legen  und  eine  lebhafte  Verbrennung  (Kohlensäurebildung)  verhindert 
wird;  gewöhnlich  zündet  man  die  Kohlen  von  oben  an,  indem  man  erst 
den  Schacht  mit  todten  Kohlen  füllt  und  lebendige  (glühende)  Kohlen 
oben  auf  legt,  und  erst,  wenn  das  Feuer  bis  zum  Roste  herab  sich  ver- 
breitet hat,  werden  die  Register  nach  und  nach  geöffnet  und  frische 
Kohlen  aufgegeben.  Wenn  man  von  unten  aus  anzündet ,  so  legt  man 
glühende  Kohlen  auf  den  Rost  zwischen  die  Tuten ,  füllt  dann  den  Ofen 
mit  todten  Kohlen  so  weit  eben  nöthig,  und  giebt,  wenn  nach  Durch- 
schlagen des  Feuers  die  Kohlen  allmälig  niederbrennen,  stets  frische 
Kohlen  nach.  Die  Schmelzzeit  wird  immer  erst  von  dem  Augenblicke  an 
gerechnet,  wo  das  Feuer  oben  oder  unten  am  Roste  durchgeschlagen  hat. 
Man  lässt  nach  beendeter  Schmelzung  die  Tiegel  entweder  im  Ofen  aus- 
kühlen oder  man  nimmt  sie  schon  heraus,  wenn  die  Kohlen  so  weit  nie- 
dergegangen sind,  dass  man  sie  mit  der  Zange  leicht  fassen  kann,  und 
stösst  sie  dann  behutsam  einigemale  auf,  um  die  Separatio^  der  ge- 
schmolzenen Massen  im  Innern  des  Tiegels  zu  befördern. 

Feststehende  Windöfen  dienen  meistens  zur  Vornahme  von  Eisen- 
und  Zinnproben ,  transportable  Windöfen  dagegen  zur  Vornahme  von 
Blei-  und  Kupferproben,  zu  Destillationen  und  Sublimationen. 

Einen  Windofen  (Tiegelofen)  für  Steinkohlenfeuerung  ^) 
zeigen  die  Figuren  39  bis  41.  Derselbe  ist  den  bereits  beschriebenen 
Muffelöfen  für  gleiche  Befeuerung  sehr  ähnlich  construirt,  und  dadurch 
von  dem  Muffelofen  verschieden ,  dass  auf  die  beiden  im  Feuerraum  ein- 
gesetzten Tragziegel  a  drei  feuerfeste  Thonplatten  5  derart  aufgelegt  sind, 
dass  die  Flamme  durch  die  zwischen  denselben  bleibenden  Zwischen- 
räume und  zwischen  den  Platten  und  den  Seiten  wänden  in  den  Raum 
streicht,  wo  die  Tuten  stehen,  deren  je  nach  der  Grösse  18  bis  24  Paar 
eingesetzt  werden  können.  Die  Bezeichnung  in  den  Figuren  ist  dieselbe, 
wie  bei  den  Muffelöfen,  die  Luftzuführung  und  Regulirung  der  Temperatur 
ist  ebenfalls  dieselbe,  es  bieten  aber  diese  Oefen  gegenüber  den  Windöfen 
mit  Holzfeuerung  den  Vortheil,  dass  man  die  Tuten  jederzeit  heraus- 
nehmen und  sofort  eine  neue  Partie  einsetzen  kann,  wodurch  das  Brenn- 
material besser  ausgenutzt,  somit  jin  Brennstoff  erspart  wird,  und  man 
auch  schneller  arbeiten,  d.  h.  in  derselben  Zeit  mehr  Proben  vorneh- 
men kann. 

Drei  der  beschriebenen  Muffelöfen  und  zwei  Windöfen  (Tiegelöfen) 
stehen  in  einem  Ofenmassiv,  wie  dies  in  Fig.  42  (S.  43)  dargestellt  ist; 
vor  den  Oefen  läufb  in  1,70  m  Höhe  über  der  Sohle  des  Probirgadens  ein 
mit  Eisenplatten  belegtes  Gesimse,  das  als  Arbeitsplatte  vor  den  Oefen 
dient.       Vorder-    und  Rückwand    der    Oefen    sind    verankert;    an    der 


1)  Rittinger's  „Erfahrungen"  etc.,  1858,  S.  30. 
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Rückseite    befindet  sieb  eine  Thür,   darcli  welche  man  io   den   Uantel 
steigen,  und  dort  Reparaturen  yomehmen,  sowie  die  Flagasche  aogräu- 

GebläBeöfen.  Diese  Bind  kleine  Schachtöfen,  in  welchen  die  Tem- 
peratur darch  zugefuhrten  Gebläsewind  so  weit  gesteigert  werden  kann, 
daBS  man  darin  in  hinlänglich  fenerfesten  Gefässen  Eisen  und  Zinn 
reduciren  nnd  selbst  Platin  znm  Schmelzen  bringen  kann.  Es  werden, 
weil  diese  Oefen  kleiner  sind,  entweder  nnr  ein  Tiegel  oder  mehrere, 
aber  dann  kleinere  Tiegel  eingesetzt.  Das  Brennmaterial  wird  in  Wsll- 
Fig.   40. 


nuBs-  bis  EigröBse  nnd  häufig  £oks  angewendet,  weil  diese  dichter  sind 
nnd  gebildete  Eohlensänre  weniger  leicht  za  Kohlenoxydgas  redncirt 
wird.  Diese  Oefen  sind  gewöhnlich  transportabel,  es  giebt  aber  auch 
feststehende;  erstere  sind  bequemer,  weil  sie  weniger  Ranm  einnehmen, 
nnd  wenn  man  sie  nicht  brancht,  zur  Seite  gestellt  werden  können,  wo 
sie  im  Kanme  nicht  behindern. 

Den  Deville'achen  Gebläseofen  zeigt  Fig.  43.  Der  feuerfest  aus- 
gekleidete Blechc^linder  a  steht  anf  einem  KesBel  von  GnsaeiBen  d,  wel- 
cher mit  einer  durchlöcherten  Eisenplatte  bedeckt  ist;  c  die  OefTnnngen 
derselben.     Der  Kessel  selbst  hängt  in  einem  von  vier  Füssen  getrage- 
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nen  Rings  and  hat    ein  AnBatzrohr  b,    welches    durch   einen  Schlauch 
mit  einem  Blasebalg    in  Verbindung  gesetzt    wird.     In   einem  Bolchen 
Fig.  43.  Ofen  erreicht  man  Tempera- 

turen, bei  welchen  Tiegel  aus 
feuerfestem  Thon  schmelzen, 
80  dasB  man  Tiegel  von  Ealk 
oder  Magnesit  oderTbonerde 
anwenden  mnss. 

Cb.  Welch')  hat  den 
Deville'acben  Ofen  dadurch 
verbessert,  dass  er  die 
Bchmi  edeei  seme  Bod  en  scbeibe 
des  Ofens  mit  einem  Conus 
a  {Fig.  44)  versah,  welcher 
4  LScber  b  von  15  mm  Weite 
besitzt,  die  zur  Küblerbal- 
tung  des  Untersatzes  dienen, 
und  wovon  eines  in  der 
oberen  Fläche  und  drei  in 
den  Seiten  sich  befinden. 
Die  Bodenscbeibe  A  bat  12 
runde  Löcher  c  von  6  mm  Weite,  welche  so  gebohrt  sind,  dass  ihre 
Achsen  in  etwa  18  cm  Entfernung  von  der  Scbeibenoberfläcbe  zusammen- 
Pi„_  44_  treffen,  wodurch  die  Leistungs- 

fähigkeit    des     DeTille'scben 
/\  Ofeoa    bedeutend    erhöht  wird. 

,     ',  Als  Untersatz    dient    ein  über 

den  Conns  a  umgestülpter  Tie- 
gel von  etwa  45nim  Höhe,  auf 
\  welchen     erst    der    eigentliche 

/'  \  Scbmelztiegel  zu  stehen  kömmt; 

vom     Anfeuern    an     gerechnet 
/  \  können   in   20  Minuten    120  g 

Schmiedeeisen  in  völligen  Flusa 
gebracht  werden.  Als  Brenn- 
material dienen  Eoksstücke  von 
1  bis  2  cm  Durchmesser. 
Die  Einrichtung  eines  Gebläseofens  nach  Sefström  (Sefström'eche 
GebläseSfen)  zeigt  Fig.  45.  Ein  unten  geschlossener,  oben  offener  Cy- 
linder  von  Blech  o,  welcher  innen  mitFröscben  zum  Festhalten  des  fener- 
festen  Futters  und  mit  6  bis  8  Düsenröhren  verseben  ist,  steht  central  io 
einem  grösseren,  eben  solchen  Blechcylinder  h,  welcher  eine  Ansatzröbre 
mitFlantsche  c  angenietet  bat,  um  mit  einem  Gebläse  in  Verbindung  ge- 


')  Dingler's  Journal,  Bd.  129,  B.  159. 
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setzt  werden  za  k&nnen.     Beide  Blechcylinder  und  oben  duroli  einen  an 
beide  festgenieteten  Blecbkntnz  d  verbanden,  und  also  der  zwiscben  beiden 
befindliche  Ranm  geschlosBen.    Dieser 
^^'  Apparat  steht  auf  einem  Gestelle  mit 

RollfQssen,  um  ihn  leichter  bewegen 
zu  können,  und  hat  gewöhnlich  einen 
Aufsatz  oder  einen  um  ein  Charnier 
beweglichen  Hut  h,  um  die  Kohlen- 
säate    im  Ofen    erhöhen    za   können. 
Den   Düsen    gegenüber    im    äusseren 
Gflinder  befinden  sich  Oefihungen  p, 
in    welche    kleine    OlasBcheibeu    ein- 
gekittet  werden,  am  die  Verbrennung 
vor  den  Düsen  za  beobachten ;  ausser- 
dem   hat    der    äussere    Cylinder    ge- 
wöhnlich noch  ein  kurzes  Ansatzrohr, 
um  ein  Manometer  k   anbringen    za 
'können. 
Soll  ein  solcher  Ofen  in  Betrieb  gesetzt  werden,  so  wird  zuerst  dag 
feaerfeste  Fatter  desselben   ausgewärnit,  sodann  die  Tiegel   eingesetzt, 
und  der  Ofen  an  ein  Göbläse  (zumeist  der  gewöhnliche  lederne  Blasebalg 
mit  Laftreservoire  der  Schmiede)  angehängt;  die  Luft  tritt  durch  dasAn- 
satzrohr  c  in  den  Raum  e  zwischen  beide  Cjlinder  und  durch  die  Düsen 
X  in  den  bis  an  deu  Rand  der  Düsen  mit  feuerfestem  Thon  ansgefütter- 
t«n  inneren  Cjlinder  a,  in  welchen  die  Tiegel  eingesetzt  werden. 

Die  Tiegel  werden  in  solche  Oefen  derart  eingestellt,  dass  der  tiefste 
Punkt  des  Tiegelinnern ,  in  welchem  sich  das  reducirte  Metall  zu  einem 
Eorn  ansammeln  soll ,  mehr  im  Horizont  der  Düse  und  im  Focus  der- 
selben sich  befindet,  weil  dort  die  höchste  Temperatur  herrscht;  sollen 
mehrere  Tiegel  eingesetzt  werden,  so  stellt  man  vor  jede  Düse  einen  Bel- 
eben auf  einen  passenden  Untersatz  in  einer  Entfernung  von  etwa  5  cm 
Ton  der  Ofenwand  so,  dass  zwischen  dieser  und  dem  Tiegel  stets  Kohlen 
sich  befinden,  und  der  Luflstrom  nie  direct  den  Tiegel  treffen  kann. 
Die  zur  Heizung  dienenden  Kohlen  sollen  in  Stücken  von  möglichst 
gleicher  Grösse,  frei  von  Staub  und  Lösche  angewendet  werden;  Stücke 
von  3  bis  4  om  Seitenlänge  sind  am  passendsten.  Das  Anzünden  in  die- 
sen Oefen  geschieht  von  unten,  und  wird  anfangs  der  Blasebalg  nur 
wenig  und  erst  dann  stärker  angezogen,  wenn  die  Flamme  oben  durch- 
geschlagen hat.  Die  Tiegel  können  aus  dem  Ofen  erst  nach  dem  Nie- 
dergehen der  Kohlen  oder  nach  dem  Erkalten  des  Ofens  ausgehoben  werden. 

Destilliröfen.  Eigentliche  Destilliröfen  stehen  nur  da  in  An- 
wendung, wo  viele  solche  Proben  vorgenommen  werden  soUen;  die 
Muffel-  und  Windöfen  lassen  sich,  wie  bereits  gezeigt  wurde,  leicht  für 
Destillationsproben  herrichten. 
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Zn  Idria  in  Ertün  ist  für  die  Queoksilberproben  der  in  Fig.  46  ab- 
gebildete Ofen  in  Verwendung;  a  ist  der  Herdraum,  b  der  RoBt,  C  der 
Fig.  48. 


Ascbenfall,  d  ein  Luftzufuhr  an  gscanal,  e  ein  eieemes  Gewöibe,  daB  mittelBt 
Ketten  und  Winden  aufgezogen  werden  kann,  /  die  Oeffnungen,  durch 
welche  die  Destillirkolben  geateckt  werden,  g  der  FuchB,  k  die  Ebbb, 


Probirgefasse  für  Proben  auf  trockenem  Wege. 

Die  ProbirgefSfiBe  für  Proben  auf  trockenem  Wege  Bind  von  Tbon, 
Kauchenmehl,  Aeacber,  Kohle,  Eisen,  Kalkerde  oder  Thonerde;  dieselben 
haben  znm  Theil  eigene  Benennungen ,  und  zwar  werden  die  aus  Tbon 
hergestellten,  mehr  flachen  und  niedrigen,  Bchüssel formigen  Gefäsee 
Scherben,  die  mehr  hohen  Tiegel,  und  Bolcbe  Tiegel  mit  Fnss  Tuten 
genannt.  Die  aus  Knochenmehl  oder  Aeacber  gefertigten  ProbirgefäBae 
nennt  man  Capellen. 

Die  Materialien,  woraus  die  Probirgefasse  gefertigt  werden,  müssen 
bestimmten  Anforderungen  entsprechen ,  wenn  sie  brauchbar  Bein  aollen, 
wovon  im  Allgemeinen  die  Eigenschaft  einer  gewissen  Feuerbeständig- 
keit  and  Widerstandskraft  gegen  Corrosion  die  wesentlichsten  Bind. 

Speciell  die  Tbongefäaae  müsaen  folgende  Eigenschaften  haben: 

1}  SiemflsBenso  weit  feaerbeständig  sein,  dass  sie,  wie  man  sich- 
technisch  ausdrückt,  im  Feuer  stehen,  d.  h.  bei  der  Temperatur,  wel- 
cher sie  ausgesetzt  werden,  nicht  erweichen  nnd  ihre  Form  behalten. 
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2)  Sie  müssen  dem  Durch  fr  essen  der  von  ihnen  eingeschlossenen 
geschmolzenen  Massen  hinreichend  widerstehen. 

3)  Sie  müssen  hinlänglich  dicht  sein,  und 

4)  Sie  dürfen  in  der  Hitze  nicht  rissig  werden,  nnd  müssen  in  man- 
chen Fällen  ohne  Schaden  raschen  Temperatnrwechsel  ertragen  können. 

Prüfung  der  Probirgefässe  aus  Thon.  Auf  die  vorangeführ- 
ten  Eigenschaften  müssen  die  Probirgefässe  geprüft  werden,  welche 
Prüfung  in  folgender  Weise  vorgenommen  wird: 

1)  Um  ihre  Widerstandskraft  gegen  das  Durchfressen  und  ihre 
Dichte  zu  erproben,  schmilzt  man  in  denselben  Bleiglätte  ein;  je  öftere 
Schmelzungen  ein  Gefass  aushält,  um  so  besser  ist  der  Thon,  woraus 
dasselbe  gefertigt  wurde.  Schwefeleisen  reagirt  auf  die  Dichte  der 
Gefasse  richtiger,  weil  es  sich  dem  Thon  gegenüber  indififerent  verhält, 
doch  ist  ein  Gefass,  worin  ohne  Anstand  Bleiglätte  geschmolzen  werden 
kann,  immer  auch  dicht  genug.  Je  mehr  Kieselerde  ein  Thon  enthält, 
und  je  lockerer  ein  Probirgefäss  gearbeitet  ist,  um  so  weniger  wird  es 
dem  Durchfressen  widerstehen. 

2)  Wenn  man  die  Gefasse  in  kaltem  Zustande  in  einen  stark  ge- 
heizten Ofen  einträgt,  sie  glühend  werden  lässt,  dann  herausnimmt  imd 
einer  kalten  Luftströmung  oder  kaltem  Gebläsewind  aussetzt,  dann  wie- 
der in  den  Ofen  bringt,  und  diese  Proben  ohne  Einfluss  auf  die  äussere 
und  innere  Oberfläche  der  Gefasse  bleiben,  dann  ertragen  sie  den  Tem- 
peraturwechsel gut,  und  man  überzeugt  sich  von  der  Richtigkeit 
dieser  Probe,  wenn  man  in  denselben  Gefässen  Bleiglätte  einschmilzt,  wo 
sieb  entstandene  feine  Haarrisse  an  den  glasirten,  glänzenden  Fäden  an 
der  Aussenseite  zu  erkennen  geben. 

Prüfung  des  Thons  auf  seine  Feuerbeständigkeit. 
Diese  Prüfung  ist  nicht  selten  Aufgabe  des  Hüttentechnikers,  und  wird 
diese  Probe  deshalb  hier  für  sich  selbstständig  behandelt.  Nachdem  die 
chemische  Analyse  keinerlei  genügenden  Aufschluss  über  diese  Eigen- 
schaft des  Thones  giebt,  so  empfehlen  sich  hiefür  die  folgenden  zwei 
auf  Empirie  beruhenden  Yerfahrungsarten. 

Die  Methode  von  Bischof^)  gründet  sich  auf  die  Wahrnehmung, 
dass  der  in  unseren  gewöhnlichen  Feuerungen  unschmelzbare  Quarz, 
einem  Thone  beigemengt,  diesen  an  dem  Zusammenschmelzen  hindert, 
und  dass  die  Menge  Quarz,  welche  man  dem  Thone  beimengt,  um  den- 
selben auf  einen  gleichen  Grad  der  Strengflüssigkeit,  wie  z.  B.  einen  Yer- 
gleichsthon  zu  bringen,  annähernd  das  Maass  der  Feuerbeständigkeit  der 
Thone  abgiebt,  d.  h.  die  Strengflüssigkeit  des  Thons  steht  im  umgekehr- 
ten Verhältniss  zu  dem  Quarzversatz.  Zur  Vergleichung  wählt  man  einen 
Thon  bester  Qualität,  und  bezieht  auf  diesen  die  durch  die  Probe  er- 
mittelten Resultate.     Der  verwendete  Quarz  muss  vollkommen  rein  und 


1)  Dingler's  Journal,  Bd.  159,  S.  54;   Bd.  161,  S.  208  und  291;  dann 
Bd.  163,  8.  127  und  Bd.  164,  S.  116. 
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fein  verrieben  sein;  er  wird  mit  den  beiden  Thonsorten  im  Yerhältniss 
von  1,  2,  3,  4,  6,  8  und  10  Theilen  gut  gemengt  und  daraus  Prismen 
geformt,  diese  bezeichnet  und  getrocknet,  und  hieraufin  einem  Deville'- 
scben  Gebläseofen  durch  12  Minuten  bis  zur  vollen  Weissgluth  erhitzt. 
Das  Maass  der  Strengflüssigkeit  ist  durch  denjenigen  Quarzversatz  ge- 
geben, bei  welchem  die  beiden  Thone  einen  gleichen  Grad  von 
Sinterung  zeigen;  ist  nun  z.B.  bei  dem  zu  prüfenden  Thon bei  4Thlii. 
Quarzzusatz  die  Sinterung  gleich  jener,  welche  der  zur  Yergleichung  ge- 
nommene Thon  bei  1  Thl.  Quarzzusatz  zeigt,  so  ist  das  Yerhältniss 
4:1=4  das  Maass  der  Feuerbeständigkeit  in  Bezug  auf  den  Xormal- 
thon,  mit  welchen  man  vergleicht,  und  welcher  selbstverständlich  ge- 
nannt werden  muss,  oder:  der  Probethon  erfordert  viermal  mehr  Quarz- 
pulver, als  der  Normalthon,  damit  sich  beide  gleich  strengflüssig  zeigen. 
Zur  Yergleichung  wird  ein  Thon  bester  Qualität  von  Garnkirk  in 
Schottland  empfohlen,  welcher  nach  Bischofs  Analyse  enthält: 

Kieselerde 39,63 

Thonerde 35,98 

Kalk 0,42 

Bittererde 0,85 

Eisenoxyd 1,00 

Alkalien 1,60 

Wasser ,     .     .     .     .  14,99 

Sand 4,63 

zusammen  99,10 

Sehr  viel  Quarz  führende  Thone  müssen  geschlämmt,  der  abge- 
schlämmte Theil  dem  Gewichte  nach  bestimmt  und  dieser  erst  auf  seine 
Feuerfestigkeit  geprüft  werden. 

Der  Quarzversatz  bezeichnet  zugleich  das  Maass  des  Binde  Vermögens 
des  zu  untersuchenden  Thons;  diejenige  Mischung,  welche  im  getrockne- 
ten ungebrannten  Zustande  mit  dem  Finger  •  gestrichen  abzustäuben 
beginnt,  giebt  den  Grad  des  Bindevermögens  an,  welcher  in  geradem 
Yerhältniss  zum  Quarzversatze  steht,  und  je  bindender  ein  Thon  bei 
gleicher  Strengflüssigkeit,  um  so  besser  ist  er,  weil  seine  Feuerfestigkeit 
durch  Zusätze  verbessert  werden  kann. 

Sehr  gute  feuerfeste  Thone,  welche  hauptsächlich  zur  Erzeugung 
von  Schmelztiegeln  verwendet  werden,  sind  die  von  Grossalme  rode  in 
Hessen  (a),  von  Schilddorf  bei  Passau  (b),  dann  von  Göttweih  (c)  in 
Niederösterreich,  welcher  zu  Stahlschmelztiegeln,  dann  zu  Theuberg  (d) 
und  Zettlitz  (e)  bei  Karlsbad,  dann  zu  Klikau  (/)  bei  Budweis  in 
Böhmen,  endlich  zu  Stroud-Maiseroul  bei  Andennes  in  Belgien  (^), 
von  Saar  au  in  Preussisch-Schlesien  und  von  anderen  Orten,  welche  viel  zur 
Erzeugung  feuerfester  Steine,  Mufleln  und  Röhren  für  die  Zinkdestilla- 
tion, zu  Porcellankapseln  und  dergleichen  Yerwendung  finden. 
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Die  hier  angeführten  Thone  haben  die  folgende  Zasammensetznng 
ergeben : 


a 

b 
ch 

c              d 
nach 

e 
nach 

f 

nach 

g 

na 

nach 

Salvetat 

Salve  tat 

Bischof 

Balling 

Bischof 

Kieselerde     .    .    .  ^ 

*  47,50 

45,79 

65,60 

40,53 

58,39 

47,15 

39,69 

Thonerde  . 

34,37 

28,10 

20,75 

38,54 

27,94 

33,55 

34,78 

Kalkerde    . 

ft 

0,50 

2,00 

1,65 

0,08 

2,74 

0,21 

0,68 

Bittererde 

1,00 

— 

Spur 

0,38 

1,00 

1,06 

0,41 

Eisenoxyd 

1,24 

6,55 

2,00 

0,90 

Spur 

2,20 

1,80 

Alkalien 

Spur 

— 

— 

0,66 

— 

— 

0,41 

Wasser  .    .    . 

14,00 

16,50 

10,00 

13,00 

10,00 

13,50 

12,00 

Sand   .    .    . 

— 

5,15 

— 

9,95 

Phosphorsäure 

— 

— 

— 

0,06 

— 

Schwefelsäure  .    . 

— 

— 

• 

0,10 

Feuchte     . 

•       •       < 

0,43 

0,05 

— 

- — 

— 

1,40 

— 

Nach  Otto  ^)  macht  man  aus  dem  zur  Probe  bestimmten,  und  aus 
dem  zur  Yergleichung  gewählten  Thone  ganz  gleiche  Probestücke,  von 
jedem  zwei  Stück,  trocknet  und  brennt  sie,  und  setzt  sie  in  einem  S  ef  ström - 
Ofen  einander  diagonal  gegenüber,  derart,  dass  die  vier  zusammen  ein 
Fig.  47.  Rechteck  bilden,  wie  die  nebenstehende  Skizze  (Fig.  47)  zeigt. 
Man  bringt  sie  zuerst  bei  Holzkohlen,  dann  bei  Eoksfeuerung 
bis  zur  völligen  Weissgluth,  1  bis  3  Stunden  lang,  und 
urtheilt  nach  dem  Grade  der  Schmelzung  derselben  an  den 
Kanten  und  Ecken.  Bei  12  bis  13  mm  Quecksilbersäule  Pres- 
sung schmelzen  gewöhnlich  feuerfeste  Thone  schon  nach  einer  Stunde,  wes- 
halb man  diesen  Winddruck  erst  gegen  Ende  des  Probeschmelzens  anwendet. 
Alkalien,  Phosphate  und  Metalloxyde  beeinträchtigen  die  Feuer- 
festigkeit des  Thons  am  meisten;  je  mehr  Thonerde  ein  Thon  enthält, 
um  so  feuerfester  ist  er.  Am  schädlichsten  sind  Alkalien  und  Phosphate, 
dann  folgen  Eisen-  und  Manganoxydul;  ein  bei  dem  Brennen  blos  gelb 
werdender  Thon  ist  brauchbar.  Man  erhöht  die  Feuerfestigkeit  der 
Thongefässe  durch  Beimengen  von  Ghamotte,  oder  Graut,  oder  Koks  zum 
Thon,  durch  Herstellung  glatter  nnd  starker  Gefässwände  und  starkes 
Brennen  der  Gefösse  und  wird  der  Thon  vor  seiner  Verwendung  beson- 
ders vorbereitet. 


1)  Dingler's  Journal,  Bd.  163,  S.  193. 
Balling,  Probirkunde. 
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Diese  Vorbereitung  besteht  zunächst  in  einem  Einsumpfen  des 
Thones,  um  denselben  „faulen^  zu  lassen,  wobei  Alkalisalze  ausgelaugt 
und  organische  Substanzen  zersetzt  werden;  nach  längerer  Zeit  wird  er 
herausgehoben,  geschlämmt,  und  die  durch  ein  Sieb  gelaufene  Trübe  in 
in  die  Erde  gegrabenen  Gruben  sich  klären  gelassen.  Das  Wasser  zieht 
sich  in  die  Erde,  und  wenn  der  Thon  wieder  knetbar  geworden  ist,  wird 
er  in  parallelepipedische  Stücke  geformt,  und  davon  mit  einem  krummen 
Messer  dünne  Lagen  abgeschnitten,  wobei  noch  gröbere  Sandkörner  aus- 
gehalten werden,  dann  wird  er  unter  Wasserzusatz#gut  durchgetreten, 
etwaige  Versatzmittel  hier  beigegeben  und  gut  eingekÄetet  und  zu  klei- 
neren Stücken  geformt,  aus  welchen  man  dann  mit  freier  Hand  die  Ge- 
fässe  formt,  oder  auf  der  Töpferscheibe  dreht,  oder  endlich  in  eigenen 
Formen  presst ,  worauf  dieselben  zuerst  im  Schatten ,  dann  in  geheizten 
Stuben  so  lange  getrocknet  werden,  bis  sie  vollständig  erhärten;  man 
brennt  sie  schliesslich  in  einem  Töpferofen. 

Die  Probirgefasse  sind  nun  folgende: 

a)  Scherben, 

1)  Röstscherben,  welche  nicht  sehr  feuerbeständig  sein,  aber 
rasche  Temperaturveränderungen  gut  ertragen  müssen;    sie    werden  in 

Fig.  48.  eingeölten  Formen  gepresst,  erhal(;en  einen  Chamotte- 

zusatz,  müssen  auf  der  Innenseite  möglichst  glatt, 
und  recht  flach  sein  (Fig.  48).  Vor  dem  Gebrauche 
werden    sie    mit  Röthel    oder    Kreide    ausgestrichen, 

das  Feine  mit  dem  Fingerballen  gut  eingerieben  und  das  Ueberflüssige 

mit  einem  Staubpinsel  abgekehrt. 

2)  Ansiedescherben;  Eintränkscherben  werden  sehr  stark 
gepresst,  erhalten  ebenfalls  Chamottezusatz  und  recht  starke  Wände,  um 
dem  Durchfressen  des  Bleiozyds  zu  widerstehen;  auch  sie  müssen  Tem- 
peraturwechsel gut  vertragen  können  und  sind  tiefer  bei  geringerem 
Durchmesser  als  die  Röstscherben  (Fig.  49). 

3)  Spieissscherben;  diese  müssen  sehr  feuerfest  sein,  da  sie 
höhere  Temperaturen  auszuhalten  haben,  und  müssen  gleichzeitig  starken 

Fig.  49.  Fig.  50.  Fig.  51. 


so    > 
.y 


Temperaturwechsel  leicht  aushalten.  Sie  sind  sehr  flach,  und  hat  man 
solche  ohne  Fuss  (Fig.  50)  und  mit  Fuss  (Fig.  51);  letztere  erfordern 
viel  Geschicklichkeit  in  der  Handhabung,  und  dient  zu  ihrer  Bewegung 
ein  eigener  Haken  mit  Holzheft,  der  Spieisshaken,  Fig.  52,  welcher 
um  den  Fuss  und  unter  den  Teller  des  Scherbens  gelegt  wird,  so,  dass 
man  deu  Scherben  leicht  nach  allen  Seiten  neigen  kann. 


* 
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4)  Mehlscherben  (Fig.  53),  werden  aus  gewöhnlichem  Thon  her- 
gestellt, und  dienen  bloss   zur  Aufnahme  der    Probemehle   und  Probe- 

Fig.  52.  Fig.  53.  posten. 

b)    Tiegel     von    verschiedener 
O  '«PSMHiii^^A        Grösse  und  Form,    welche  man  sich 

zum  Theil  selbst  fertigt,  zum  Theil 
im  Handel  bezogen  werden  können. 
Die  letzteren  sind  die  folgenden: 

1)  Passauer  Tiegel,  Ypser 
Tiegel,  aus  einem  mit  Graphit  versetzten  Thon  gefertigt, 
weshalb  sie  auch  Graphittiegel  genannt  werden.  Die 
grösseren  bis   100  Kilo  und  mehr  fassenden  dienten  früher 

i\  auf  den  Hütten  zum  Raf&niren  des  Silbers  und  werden 
3  noch  gegenwärtig  in  den  Münzwerkstätten  zum  Herstellen 
1  der  Leguren  verwendet;  die  kleinsten  Sorten  können  Yg  Kilo 
I  geschmolzenen  Metalls  aufnehmen  und  erhält  man  dieselben 
^        in  allen  Grössen  im  Handel. 

2)  Hessische  Schmelztiegel,  theils  rund,  theils 
dreieckig;  dieselben  werden  in  ganzen  Einsätzen  zum  Ver-. 
kaufe  gebracht.  Der  Thon,  aus  welchem  sie  gefertigt  werden,  erhält 
grobes  Quarzkorn  als  Versatz,  weshalb  sie  von  basischen  Substanzen 
stark  angegriffen  werden,  doch  ertragen  sie  leicht  Temperaturwechsel, 
und  sind  zur  Erzeugung  von  Boraxglas  etc.  sehr  gut  zu  gebrauchen, 
wo  sie  oft  mehrere  Schmelzungen  aushalten. 

3)  Für  Schmelzungen  in  sehr  hohen  Temperaturen  genügen 
die  vorstehend  angeführten  Thongefässe  nicht;  für  solche  Fälle  fertigt 
man  sich  Tiegel  aus  Ealkerde  oder  Magnesit,  indem  man  z.  B.  ein  pris- 
matisches Stück  gebrannten  Kalks  ausbohrt.  Solche  Tiegel  sind  aber 
schwer  herzustellen,  und  deshalb  empüehlt  Deville  gleiche  Theile 
Thonerde  und  Marmor  stark  zu  glühen ,  einen  Theil  des  Gemenges  mit 
einem  Theile  geglühter  Thonerde  und  einem  Theile  durch  Ammoniak 
aus  Alaunlösung  gefällter  Thonerde  zu  mengen,  Tiegel  daraus  zu  for- 
men und  zu  brennen;  solche  Thonerdetiegel  vertragen  jede  Hitze  und 
jeden  Temperaturwechsel. 

Forbes  empfiehlt  folgende  Methode  zur  Herstellung  sehr  feuer- 
fester Tiegel:  Gute  Thontiegel  werden  zuerst  mit  Russ  gefüllt,  derselbe 
eingepresst  und  mit  einem  passend  geformten  Messer  die  Füllung  wieder 
so  weit  ausgeschnitten,  bis  ein  12  mm  starker  Mantel  an  der  Innen- 
wand des  Tiegels  zurückbleibt;  man  reibt  dann  die  Innenfläche  mit 
einem  Glasstab  recht  glatt,  füllt  den  Hohlraum  mit  Aetzkalk  aus,  stampft 
auch  diesen  fest  und  schneidet  nun  hierin  den  eigentlichen  Schmelzraum 
aus.  Dieses  Kalkfutter,  anfangs  sehr  weich,  soll  bei  dem  Erhitzen  sehr 
fest  und  compact  werden ,  und  die  Zwischenschicht  von  Kohle  verhindert 
die  Einwirkung  des  Kalks  auf  die  Wandungen  des  äusseren  Tiegels. 

4* 
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4)  Eohlentiegel  fOr  Eisen-  und  Zinnproben.     Diese  Tiegel  ans 

Handlangen  einzeln  oder  selbst  in   grösseren  Partien    zn  beziehen,  ist 

FifT.  54  Ä.  ^^^  kostspielig-,  es  ist  vortheilhafter ,  sich 

dieselben    selbst    anzufertigen,    wozu    man 

sich  des  in  Fig.  54  Ä  abgebildeten  Apparates 

oder  einer  Tiegelpresse  bedient, 

«  In  einen  runden  oder  Tiereckigen  Holz- 
block a  Ton  etwa  250  mm  Höhe  und  200  mm 
DurchmesBer  oder  Seitenlange ,  welcher  in 
der  Mitte  einen  kreisrunden,  etwa  25  mm 
tiefen  und  am  Boden  mit  Blech  gefütterten 
Ausschnitt  von    beiläufig    100  mm  Durch- 
messer hat ,    ausserdem    in    der  Mitte  bis 
herab  durchbohrt  ist,    passt    ein   eiserner 
innen  glatt  ansgedrehter  und  nach  unten  za 
etwas  conisch  zulaufender  Ring  6,  dieNonne 
(Fig.  54  B),  welcher  aussen  mit  Blei  umgössen 
ist.      In  dem  Bleimantel  sind  zwei  einander 
gegenüber      liegende     Führungen    /    ans- 
gescbnitten ,  in   welche  zwei   an   den   Holz- 
block  befestigte,  eiserne  Yorsprünge  eingreifen,  um  die  eingesetzte  Nonne, 
nachdem  sie  um  etwas  gedreht  wurde,  in  dem  rertieften  Ausschnitt  fest- 
zuhalten.    Der  Stempel  c,  der  Mönch,  ist  aus  Holz  glatt  gedreht,  und 
erhält  einen  an  100mm  langen  Leitdoru  e  von  starkem  Draht,  nm  den 
Stempel  immer  centrisch  in  die  Nonne   einzutreiben.     Bei  Anfertigung 
der  Tiegel  werden  zuerst  alle  Bestandtheile  der  Tiegelform  wohl  gereinigt, 
Mönch  und  Nonne  etwas  eingeölt,  sodann  die  Nonne  eingesetzt,  zu  etwa 
^4  mit  feuerfester  Thonmasse  gefüllt,  der  Mönch  aufgesetzt  und  mittelst 
nicht  zu  starker  Hammerschläge  unter  steter  Drehnng  um  seine  Achse 
eingetrieben.     Sobald  der  Mönch  festsitzt  und  nicht  mehr  tiefer  dringt, 
wird  er  drehend  herausgezogen,  die  im  Boden  von  dem  Leitdorn  gelassene 
Oeffnung  verstopft  und  verschmiert,  die  Nonne  herausgehoben,  die  vor- 
stehenden Ränder  der  Thonmasse  abgeschnitten,  die  Nonne  dann  um- 
gestürzt,   und    der    fertige  Tiegel    am  besten  mit  einem  runden  Holze, 
welches  ziemlich  knapp  in  die  untere  Oeffnung  der  Nonne  passt,  vor- 
sichtig herausgedrückt. 

Der  Mönch  c  ist  an  seinem  oberen  Theile,  wo  er  die  Hammer- 
schläge erhält,  sowie  auch  der  Holzblock  mit  eisernen  Reifen  d 
armirt;  der  Hammer,  mit  welchem  der  Mönch  eingetrieben  wird,  ist 
von  Holz.  Das  Schlagen  der  Tiegel  geschieht  auf  einem  grossen  Holz- 
block. 

Mau  fertigt  stets  eine  grössere  Anzahl  Tiegel  auf  einmal,  welche 
langsam  getrocknet  und  sodann  gebrannt  werden;  der  feuerfeste  Tbon 
wird  mit  wenig  Wasser  so  angemacht,  dass  er  sich  ballen  lässt,  ohne  auf 
der  Hand  Feuchtigkeit  zu  hinterlassen.     Sehr  gute  solche  Kohlentiegel 
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erzengt  man  durch  Mengen  von  ein  Volnmtheil  angebrannten  feuerfeeten 
ThoQB  mit  zwei  Volnmtheilen  Chamotte. 

Die  anegebrannten  Tiegel  werden  dann  gefüttert;  man  verwendet 
als  Futter  fein  gesiebtea  Holzkohlen-  oder  Kokapulver,  daa  mit  dünnem 
Leim-  oder  Bierwasser  derart  angefeocbtet  and  durchgearbeitet  wird, 
daas  es  nicht  mehr  Feacbtigkeit  enthält,  als  die  zur  Anfertigung  der 
Tiegel  dienende  Masse.  Mit  der  Kohle  wird  der  gebrannte  Tiegel  lose 
angefüllt,  unter  Drehen  ein  kleiner,  hölzerner  Mönch  eingedrückt  und 
ebenso  wieder  heraasge zogen.  Das  Futter  läset  man  an  der  Luft  trocken 
werden.  Man  hat  darauf  zu  sehen,  dass  das  Fntter  innen  glatt  sei  und 
keine  Sgrüage  zeige-;  die  Tiegel  aelbst  dürfen  weder  schmelzen  noch 
Fig.  55. 


springen.     Fig.  55  a  zeigt  den  fertigen  anagefütterten  Tiegel,  Fig.  55  b 
den  dazu  dienenden  Mönch. 

Auch  kleinere  Graphittiegel  können  derart  gefüttert  and  zu  Eisen- 
proben verwendet  werden;  für  Möllerproben  eignen  sieb  vorzüglich 
grössere  Grapbitttegel ,  welche  man  ausfüttert,  da  die  Anfertigung  sol- 
cher grösserer  feuerfester  Tiegel  schwieriger  ist  nnd  man  hierzu  eines 
zweiten,  besonderen  Apparates  bedarf. 

5)  Man  fertigt  auch  sogenannte  Käse,  d.  L  Untersatze,  aufweiche 
die  Tiegel  über  dem  Roste  aufgestellt  werden,  und  Deckel  zum  Be- 
decken derselben.  Erstere  seien  anten  breiter  als  oben  und  etwa  75  mm 
hoch;  letztere  sind  8  bis  10  mm  stark  und  so  gross,  dass  sie  den  Tie- 
gel oben  bedecken.  Untersätze  und  Deckel  werden  aus'  feuerfestem 
Materiale  in  kleinen  Kästchen,  wie  Ziegel,  gestrichen;  sie  können  oft 
mehrmal  gebraucht  werden. 

6)  Tatten  sind  Schmelztiegel  von  besonderer  Form  mit  einem  Fuss; 
sie  haben  gewöhnlich  von  oben  nach  unten  zu  an  Stärke  zunehmende  Wände, 
sind  bald  ausgehaucht,  bald  cjlindriscb,  und  haben  meist  im  untersten 
Theil  eine  Vertiefung,  die  Tuftenspur,  in  welcher  sich  der  erschmolzene 
Regulas  ansammelt.  Sie  müssen  ziemlich  feuerfest  sein  und  erhält  der 
Thon  bei  ihrer  Herstellung  ebenfalls  einen  Chamottezusatz,  weil  in  ihnen 
die  Substanzen  meist  mit  alkalischen  Zuschlägen  geschmolzen  werden 
(Fig.  56  und  57). 
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7)  Die  Kelchtutten  (Fig.58  v.  S.)  erhalten  entweder  ein  Kohlenfutter, 
dessen  Herstellung  oben  angegeben  wurde,  und  dann  müssen  dieselben 
sehr  feuerfest  sein,  weil  sie,  wenn  sie  so  vorgerichtet  sind,  zu  Eisenpro- 
ben verwendet  werden;  sie  dienen  aber  sehr  häufig  bloss  zum  Einsetzen 
grösserer  Platintiegel,  wenn  grössere  Mengen  einer  Probesubstanz  auf- 
zuschliessen  sind,  und  die  Aufschliessung  im  Kohlenfeuer  vorgenommen 
werden  muss,  und  dann  erhalten  sie  ein  Futter  von  gebrannter  Magnesia, 
welches  den  Tiegel  zwischen  den  Tuttenwänden  i^mschliesst, 

c)  Röhren  und  Retorten  für  Sublimationen  und  Destillationen; 
diese  werden,  um  sie  für  Gase  undurchdringlich  zu  machen,  so  stark  ge- 
brannt, dass  sie  fritten,  oder  sie  werden  aussen  mit  einer  Glasur  ver- 
sehen. 

d)  Muffeln.  Diese  müssen  sehr  feuerbeständig  sein;  sie  werden 
von  verschiedener  Grösse,  theils  in  einem  Stück  geformt,  theils  aus  zwei 
Stücken,  dem  Blatt  und  dem  Gewölbe  mit  der  Rückwand.  Die  Muffeln 
werden  aus  geschnittenen,  noch  weichen  Thonplatten  über  hölzerne  Mo- 
delle geformt  und  die  Augen  darin  dann  ausgeschnitten,  wenn  sie  etwas 
angezogen  haben  und  ohne  Modell  stehen. 

e)  Probirgefässe  aus  Eisen,  Tiegel  von  Schmiedeeisen,  sowie 
Schalen  von  Eisenblech  werden  bei  den  Bleiproben  angewendet;  eiserne 
Retorten  in  Form  von  Kolben  finden  bei  den  Quecksilberproben  Ver- 
wendung. 

f)  Probirgefässe  aus  Knochenasche  und  Aescher  (Gapel- 
len). Diese  sind  den  Ansiedescherben  ähnliche  Gefässe,  welche  selten 
aus  Holzasche  allein,  meist  aus  einem  Gemenge  von  Knochenasche  mit 
Holzasche,  wo  möglich  Buchenholzasche,  oder  aus  Knochenasche  und 
Aescher,  oder  endlich  aus  einem  Gemenge  von  Mergel  mit  Holzasche, 
Knochenasche  oder  Aescher  hergestellt  werden;  sie  dienen  zum  Abtreiben 
der  Silber-  und  Goldproben,  seltener  bei  Kupferproben.  Capellen  aus 
einem  Gemenge  von  Knochenasche  mit  Holzasche  haben  den  Vortheil, 
dass  sie  mehr  Hitze  in  sich  aufnehmen  und  an  kälteren  Stellen  der 
Muffel  die  Bleie  leichter  im  Treiben  erhalten;  die  Holzasche  ist  weniger 
wärmeleitend  und  dient,  sowie  der  Aescher,  deshalb  als  Versatz  zur 
Knochenasche.  Aescher  ist  der  Rückstand  von  der  Seifebereitung  und 
ist  sehr  verschieden  zusammengesetzt  (zumeist  Carbonate  und  Phosphate 
von  Kalk-  und  Talkerde  nebst  Aetzkalk),  und  muss  vor  seiner  Verwen- 
dung ausgelaugt  und  darauf  geglüht  werden;  die  Knochenasche  besteht 
im  Wesentlichen  aus  Calciumphosphat  mit  etwas  Calciumcarbonat. 
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Holzaschen  sind  folgends  zusammengesetzt: 
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Es  geben: 
Procente  an  Asche 

Diese  enthält: 
Kalinmoxyd 
Natrinmoxyd 
Magnesia     . 
Kalk     .    .    . 
Schwefelsäure 
Phosphprsäure 
Kieselsäure .    . 


Birken    Buchen    Eichen  Fichten    Kiefenx    Tannen 


2,6 

0,3 
0,2 
0,2 
1,6 

0,2 

0,1 


5,5 

0,9 
0,2 
0,6 
3,1 
0,1 
0,3 
0,3 


5,1 

0,5 
0,2 
0,2 
3,7 

0,1 
0,3 

0,1 


2,1 

0,1 
0,6 

0,1 
1,0 
0,1 
0,1 
0,1 


2,6 

0,3 
0,1 
0,2 
1,3 

0,1 
0,2 
0,4 


2,4 

0,4 
0,2 
0,1 
1,2 
0,1 

0,1 
0,2 


Die  Knochenasche  enthält  nach  Heintz^): 


Phosphorsauren  Kalk  . 
Kohlensauren  Kalk  .  . 
Phosphorsaure  Bittererde 

Kalkerde 

Organische  Bestandtheile 


von 
Ochsenknochen 
58,30 

7,07 

2,09 

1,96 
30,58 


von 

Schafsknochen 

62,70 

7,00 

1,59 

2,17 

26,54, 


und  die  feuerfesten  Bestandtheile  davon  bestehen  aus: 

Phosphorsaurem  Kalk  ....  83,07  84,39 

•       Kohlensaurem  Kalk 10,07  9,42 

Phosphorsaurer  Bittererde    .    .  2,98  2,15 

Flusssaurem  Kalk 3,88  4,05 

Zur  Herstellung  der  Knochenasche  sind  alle  Knochen  tauglich,  ^och 
sollen  Schafs-  und  Pferdeknochen  die  besten  sein;  die  Knochen  werden 
zuerst  mit  Wasser  gut  ausgekocht,  um  alle  leimgebenden  Substanzen  zu 
entfernen,  sodann  getrocknet  und  in  einem  Windofen  gut  weiss  gebrannt. 
Hierauf  werden  sie  zerstampft,  fein  gesiebt,  und  das  Siebfeine  noch 
durch  ein  sehr  feines  Haarsieb  geschlagen,  um  die  Kläre  von  der 
Knochenasche  abzuscheiden,  welche  letztere  das  Korn  von  grobem 
Weizenmehl  haben  soll;  die  Kläre  wird  noch  geschlämmt,  und  das  Feinste 
zur  Ausfütterung  der  Innenseite  der  sonst  fertigen  Capelle  verwendet,  um 
dieselbe  möglichst  glatt  zu  machen. 

Zur  Herstellung  der  Capellen  dient  ein  eigener  aus  Messing  gedrehter 
Apparat,die  Capellenform  (Fig.  59),  deren  beide  Theile  man  Mönch  und 
Nonne  nennt,  und  worin  die  Capellen  entweder  durch  Schlagen  mit  einem 
hölzernen  Hammer  oder  durch  Pressen  gefertigt  werden.  Eine  empfeh- 
lenswerthe  Capellenmasse  besteht  aus  gleichen  Volumtheilen  Knochen- 
asche und  Holzasche;  die  Masse  wird  mit  Wasser  so  weit  angefeuchtet 
und  gut  durchgearbeitet,  dass  sie  sich  mit  der  Hand  ballen  lässt,   ohne 


1)  Erdmann's  Journal,  Bd.  48,  S.  24. 
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diese  feucht  zu  machen,  sodann  in  die  auf  eine  glatte  Unterlage   ge- 
stellte Nonne  eingedrückt,    das    über    dem  Rande    stehende   mit   einem 
-p,.  Bleche  abgestrichen ,  und  der  Mönch  senkrecht  auf  die 

Mitte  der  Nonne  mit  sanften  Hammerschlägen  ein- 
getrieben ,  sodann  der  Mönch  unter  drehender  Bewe- 
gung abgezogen,  Kläre  aufgestreut,  und  der  Mönch 
nochmal  aufgesetzt  und  daraufgeschlagen,  und  hierauf 
in  gleicher  Weise  wie  früher  abgehoben.  An  dem 
Mönche  darf  keine  Asche  haften  bleiben;  die. Nonne 
wird  dann  auf  der  Unterlage  durch  Fortschieben  ge- 
lockert, um  die  an  dem  Boden  haftende  Capelle  frei 
zu  machen,  dann  abgehoben,  über  die  hohle  Hand  ge- 
stürzt, und  die  Capelle  vorsichtig  mit  dem  Daumen 
herausgedrückt.  Sicherer  bringt  man  die  Capellen  aus  der  Nonne,  wenn 
man  diese  mit  der  Unterseite  auf  einen  von  Holz  oder  Metall  gefer- 
tigten Cylinder  von  etwas  kleinerem  Durchmesser,  als  die  untere  OeflF- 
nung  der  Nonne  ist,  aufsetzt,  und  die  Nonne  langsam  drehend  nach 
abwärts  zieht. 

Gute  Capellen  (Fig.  60)  sollen  glatt,  dicht  und  hinlänglich  fest  sein, 
d.  h.  sie  sollen  sich  wohl  mit  der  Hand  zerdrücken  lassen,  dürfen  aber, 
Fig.  60.  Diit  der  Kluft  gefasst,  nicht  zerbröckeln;  sie  sollen  sich 

nicht  abblättern,  sie  sollen  weiss  und  porös  sein,  und 
ein  ihnen  gleiches  Gewicht  Bleioxyd  aufnehmen  kön- 
nen. Gute  Capellen  dürfen  nicht  rissig  werden,  sie 
dürfen  keine  Gase  entwickeln,  und  ihre  Masse  darf 
mit  den  darin  erzeugten  Oxyden  keine  chemische  Verbindung  ein- 
gehen. 

Die  Capellen  müssen  langsam  getrocknet  und  vor  dem  Gebrauche 
gut  ausgeglüht,  ab^eäthmet,  werden;  wenn  sich  eine  Capelle  während 
des  Treibens  zu  sehr  vollgesogen  hat  und  nicht  mehr  aufsaugt,  so  stellt  man 
sie  auf  eine  gut  abgeäthmete,  umgekehrt  aufgestellte  Capelle,  welche 
dann  die  noch  folgende  Glätte  aufnimmt.  Zu  sehr  poröse  Capellen  sind 
nicht  gut,  weil  sie  dann  grössere  Verluste  durch  Capellenzug,  d.  i. 
durch  Aufsaugung  von  Silberoxyd  mit  dem  Bleioxyd  verursachen,  zu 
dichte  Capellen  aber  reissen  wieder  leichter  und  das  Treiben  dauert  zu 
lange,  wobei  mehr  Silber  verflüchtigt  wird.  Die  Eigenschaft  der  Rissig- 
keit zeigen  vorzüglich  solche  Capellen,  die  in  der  Mischung  ihrer  Masse 
zu  viel  Mergel  enthalten. 

g)  Probirgefässe  aus  Kohlen  oder  Koks  (Kohlencapellen, 
Kokscapellen).  Die  Kohlen-  oder  Kokscapellen  dienen  zur  Entfer- 
nung des  überschüssigen  Arsens  aus  Arsenmetallen.  Aus  guter,  von 
Sprüngen  freier  Holzkohle  werden  solche  Capellen  mit  einem  Messer 
ausgeschnitten',  doch  dürfen  diese  nicht  lange  im  Feuer  belassen  werden, 
da  sie  bald  veraschen.  Kokscapellen  erzeugt  man  aus  dem  Pulver 
aschenarmer  Koks,  wovon  m^n  vier  Theile  mit  einem  Theile  geschmolze- 
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nen  Schwarzpechs  gleichmässig  anrührt,  die  Masse  nach  dem  Erkalten 
pulvert,  noch  Eokspulver  zamengt,  alles  fein  siebt,  das  Durchgesiebte 
durch  Erwärmen  zum  Erweichen  bringt  und  in  Gapellenformen  schlägt, 
die  fertigen  Capellen  aber  in  einem  bedeckten  Thontiegel  (Kelchtutte) 
ausglüht,  bis  keine  Gase  mehr  entweichen.  Gute  Kokscapellen  müssen 
blasenfrei  sein  und  klingen. 


Probirgefässe  für  nasse  Proben. 

A.  Für  Maassanalysen. 

Für  die  "Durchführung  von  Maassanalysen  ist  nur  eine  Wägung, 
die  der  Probesubstanz  erforderlich,  es  muss  jedoch  der  Titer,  d.  i.  der 
Wirkungswerth  einer  Cubikeinheit  derjenigen  Maassflüssigkeit 
bekannt  sein,  welche  man  als  Reactiv  bei  der  vorzunehmenden  Unter- 
suchung verwendet,  sowie  auch  nöthig  ist,  das  Volumen  jener  Lösung 
genau  zu  kennen,  in  welcher  irgend  ein  Körper  maassanalytisch  bestimmt 
werden  soll.  Hierzu  dienen  aus  Glas  gefertigte  Messge fasse,  welche 
wir  je  nach  der  Gebrauchsart ,  in  solche  auf  Einguss,  und  in  solche 
auf  Ausguss  cubicirte  eintheilen;  zu  den  ersteren  gehören  a.  der 
Messkolben,  b.  der  Messcylinder;  zu  den  letzteren  gehören  a.  die 
Pipette,  b.  die  Bürette. 

Die  Messkolben  dienen  zum  Abmessen  nur  einer  bestimm- 
ten Flüssigkeitsmenge,  und  sind  in  den  Figuren  61  und  62  abgebildet. 
Sie  seien  gleichmässig  dick  im  Glase,  gut  gekühlt,  und  die  Marke,  welche 
anzeigt,  bis  wohin  der  Kolben  gefüllt  werden  müsse,  um  genau  das  be- 
stimmte Yolumen  Flüssigkeit  zu  enthalten,  beflnde  sich  im  unteren 
Drittel  des  Halses;  das  Inhaltsmaass  sei  darauf  eingeätzt,  und  ist  es 
gut,  wenn  die  Kolben  behufs  guten  Durchmischens  der  darin  enthalte- 
nen Flüssigkeiten  mit  einem  eingeriebenen  Glasstopfen  versehen  sind. 
Man  bedarf  zumeist  solcher  Kolben  von  V4 ,  Y2  und  1  Liter  Inhalt ,  und 
müssen  dieselben,  wenn  sie  auch  nicht  absolut  richtig  sein  sollten,  wenig- 
stens relativ  richtig  sein,  d.  h.  mit  den  übrigen  gleichzeitig  damit 
zur  Verwendung  gelangenden  Messgefässen  übereinstimmen,  welcher 
Umstand  übrigens  für  alle  Messgefasse  unter  einander  gilt. 

Deshalb  müssen  die  Messgefasse  auf  ihre  Richtigkeit  geprüft  wer- 
den, welche  Operation  bei  dem  Kolben  in  folgender  Weise  geschieht: 
Der  völlig  trockene  und  reine  Kolben  wird  auf  einer  der  Belastung  ent- 
sprechenden, genauen  Wage  tarirt,  sodann  mit  Wasser  von  16^0.  bis 
zur  Marke  gefüllt,  der  über  der  Marke  befindliche  Theil  des  Halses  gut 
abgetrocknet  und  nun  der  Kolben  wieder  gewogen.  Wenn  das  Gewicht 
des  Wassers  bei  einem  Einliterkolben  999,    bei   einem  Halbliterkolben 
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499,5  and  bei  einem  Viertelliterkolben  249,75  g  beträgt,  bo  können  die 
Kolben  ata  richtig  angesehen  werden,  jedoch  eiud  bei  viederbolten  Wä- 
gnngen  Differenzen  von  0,1 ,  beziehentlich  0,07  und  0,05  g  bei  diesen 
Kolbengrössen  tolerirt. 

Der  gradairte  Cylinder,  MesBcylinder,  dient  zum  Ab- 
messen beliebiger  FlaBsigkeitsmengen ,  and  faest  gewöhnlich  200,  500 
oder  1000  Cubikcentlmeter;  er  sei,  wo  möglich,  von  geringerem  Durch- 
messer, genau  calibrirt,  und  seine  Unterabtheilungen  seien  möglichst 
klein,  doch  schadet  eine  Eintheilung  von  10  zu  lOcbcm  nicht,  da  man, 
wenn  die  za  mesBende  Flüssigkeit  nicht  genau  bis  zu  einem  Theilnngs- 

Fig.  61.  Fig.  ee. 


strich  reicht,  bis  dahin  mit  destillirtem  Wasser  anffüllen  kann,  zn  wel- 
chem Zwecke  man  sich  am  aichersten  einer  Bürette  bedient,  ans  welcher 
man  vorsiahtig  bis  zu  dem  bestimmten  Theilstrich  anslaafen  iäast.  Um 
gilt  durchmischen  zu  können,  ist  ee  ebenfalls  vortheilhaft,  wenn  derselbe 
durch  einen  eingeriebenen  Glasstöpsel  verschlossen  werden  kann.  Er 
wird  in  gleicher  Weise  geprüft,  wie  der  Messkolbea,  und  ist  in  Fig.  63 
dargestellt. 

Die  Pipette  dient  dazu,  um  durch  Ansangen  aus  einem  GeiSsse  von 
einer  grösseren  Menge  Flüssigkeit  eine  kleinere  bestimmte  Menge 
herauszuheben  und  in  ein  anderes  Gefass  zu  bringen;    für   nns   haben 
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znnäcliBt  die  Vollpipettea  Interesae.  Diese  diaoea  znm  Ausheben  Dnr 
einer  beBtimmten  Menge  Flüssigkeit,  and  sind  in  den  Fignrea  64  bis 
67  abgebildet. 

Eine   lange  Ei ntanch spitze  (Fig.  64  nnd  65)  bat  den  Zweck,  nus 
Gefitasen   mit  engerem  Halse  Flüssigkeit  anfznsangen;    damit  dieselben 
Fig.  64.  Fig.  65. 

Fig.  63,  MI 


bei  grSaserem  InbaltsiaBiaBBe  nicht  zu  lang  and  unbequem  aoefallen ,  er- 
halten sie  in  der  Mitte  ein  Gefäss.  Oberhalb  desselben  in  dem  engen 
Halse  befindet  sich  die  Marke,  welche  anzeigt,  bis  wohin  die  Pipette 
gefüllt  werden  musB,  um  das  bestimmte  Volumen  zu  enthalten;  anf  dem 
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Gefäase   der  Pipette  ist  ihr  lubaltBuiaaBa  eiogefitzt.  Die  Pipette  wird 

gefüllt,  indem  man  die  untere  Spitze  in  das  Gefäss,  welches  die  aaszu- 

Fig.  es.                       Fig.  87.                           Pjg.  es.  Pig.  89. 


bebende   Flüssigkeit  enthält,    taucht, 
und    am    oberen   Ende   bis  über  die 
Marke    ansangt;    sodann    verschliesst 
man  das  obere  Ende  schnell  mit  dem 
Zeigefinger   der  rechten   Hand,    wel- 
chen man  schwach  feucht  gemacht  hat, 
nnd  läset,  indem  man  die  Pipette  ver- 
^     tioal  hält,  durch  schwaches  Vorwärtaechieben  des  Zeige- 
fingers die  über  der  Marke  befindliehe  Flüssigkeit  ab- 
lanfen.      Die    Flüssigkeit    zeigt    innerhalb    des    engen 
Halses  eine   concave  Oberfläche,    eine  Folge   der  Ca- 
pillarität    der  schmalen  Glasröhre;    sobald  diese  Con- 
cavität  die  Marke  tangirt,  acbliesst  man  mit  dem  Zeige- 
finger wieder  vollständig  und  ISsst  nun    in    das    vor- 
bereitete Gefäss  derart  auslaufen,  dass  man  die  Tauch- 
spitze an  die  Wand  des  Glasgeräsees  hält,  wodurch  die 
Flüssigkeit  bis  auf  eine  geringe  in  der  Spitze  zurück- 
bleibende Menge,  welche  nicht  ausgeblasen  wird,  ab- 
läuft.   Fig.  69  zeigt  das  geringe  Quantum,  welches  bei 
derartiger  Entleerung  in  der  Tauchspitze  zurückbleibt, 
und  giebt  diese  Methode  des  Messens  mit  den  Pipetten 
die  übereinstimmendsten  Resultate.     Die  Pipetten  sind 
deswegen  auch  für  diese  Art  der  Entleerung,  d.  i.  auf 
Abstrich,  eingerichtet.  Würde  man  die  Tauchspitze  nioht 
an  die  GefäBS wand  anlegen,  sondern  frei  auslaufen  lassen, 
so  würde  zu  viel  FlüBBigkeit  darin  zurückgehalten  werden,  wie  in  Fig.  68 
dargestellt  ist,  und  nie  die  richtige  Menge  abgemessen  werden  können. 

£s  ist  gut,  wenn  die  Pipetten  am  oberen  Ende,  wo  sie  mit  dem 
Zeigefinger  verschloBsen  werden,  zusammengezogen  sind,  wie  Fig.  70 
zeigt,  weil  man  dann  weniger  Kraft  zum  Schliessen  derselben  braucht. 
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als  wenn  aie  oben  weiter  sind  (Fig.  71  and  72).  Die  Änaflnasapitzen 
der  gereinigten  und  trockenen  Pipetten  sollen  mit  etwas  Talg  bestrichen 
werden,  wodurch  daB  Ansteigen  der  FlüBsigkeit  an  der  äuseeren  Wand 
vermieden  nnd  ein  reineres  Ablaufen  erzielt  wird. 

Fig.  70.  Fig.  71.  Fig.  73.  Fig.  73. 


Die  Pipette  von  Stas  (Fig.  67)  wird  nicht  durch  Ansangen,  eondem 
dadurch  gefüllt,  dasa  man  die  untere  Spitze  derselben  mitteigt  eines  EauV 
schukschlaucbs  mit  einem  höher  stehenden  Gefass,  welches  die  einzufüllende 
Flüssigkeit  enthält,  in  Terbindnng  bringt,  worauf  nach  Oeffnen  eines  den 
Kaatschnkschlanch  schliessenden  Qnetschhahnea  die  Flüssigkeit  in  der 
Pipette  aufsteigt,  nnd  das  allenfalls  oben  überlaufende  in  dem  Scbälchen 
a  aufgefangen  wird. 

Die  Messpipetten  dienen  zum  Ansaugen  und  Ablassen  beliebiger 
Fl Qssigkeitsm engen ,  und  sind  den  Büretten  deshalb  ähnlich;  sie  sind 
cylindrische  der  ganzen  Länge  nach  getheilte  Röhren.  Sie  werden  sel- 
tener, nnd  gewöhnlich  nur  solche  gehraucht,  in  welchen  sich  2  cbcm 
einzeln  ahmessea  lassen  (bei  der  Silberprobe  auf  nassem  Wege). 

Die  Pipetten  werden  zweckmässig  in  Pappbülsen  aufbewahrt,  oder 
sie  werden  in  eigenen  Etageren  aufgestellt  oder  eingehängt. 

Man  prüft  die  Pipetten  auf  ihre  Richtigkeit,  indem  man  sie 
mit  Wasser  von  16" C.  füllt,  dann  in  ein  genau  tarirtes  Gef^  auslaufen 
lässt,  und  dieses  wägt;  wenn  nun  z.  B.  eine  Pipette  von  100  cbcm  99,!)  g 
Wasser  anslanfen  lässt,  ist  sie  richtig. 

Die  Büretten  dienen  zum  Abmessen  beliebiger  Flüssigkeitsmen- 
gen,  nnd  stehen  die  folgenden  am  häufigsten  im  Gebrauche: 

Die  Qaetschhabn-Bürette,  M  ohr'scheBürette,  bestehtaus  einer 
etwa  50cm  langen  und  10mm  im  Lichten  weiten,  möglichst  cylindri- 
Bchen  Glasrröhre,  deren  unteres  Ende  in  eine  angeschwellte  Spitze  aus- 
geblasen ist  (Fig.  73),  über  welche  ein  Eaatschukröbrchen  gescho- 
ben und  mit  Bindfaden  festgemacht  wird;   in  das  untere  Ende  der  Kant- 
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sclmkröbre  wird  ein  in  eine  Spitze  aaegezogenee  OUaröhrchen  geateckt, 
welches  von  dem  Kaatschakrottr  festgehalten  wird.  Die  Eautachukröhre 
wird  dnrch  einen  Quetschhahn  aus  Meaaing  (Fig.  74)  oder  ans  Hörn 
oder  Glaa  (Fig.  75)  hergestellt,  geschlossen,  welcher  sich  bei  dem  Zu- 
sammendrücken der  beiden  aus  einander  gebenden  Schenkel  öffnet;  den 
Pig.  74.  Fig.  76. 


unteren  Theil  der  zusammengestellten  Bürette  zeigt  Fig.  76.  Am  ein- 
fachsten wird  diese  Bürette  derart  in  einem  Filtrirge  stelle  befestigt,  dass 
man  ein  durchbohrtes  Stück  Kork  oder  eine  ausgeschnittene  Korkscheibe 
so  fest  aufschiebt,  dass  die  Bürette  nicht  herausfallen  kann,  und  sie  dann 
in  eine  etwas  weitere  OefEnung  in  den  Arm  eines  Tricbterträgers  so  ein 
hängt,  dass  der  Kork  auf  dem  Arme  aufliegt  and  die  Bürette  selbst 
schwebt  Mittelst  dieser  Yorrichtung  (Fig.  77)  lässt  sich  die  Bürette 
durch  Verschieben  des  Korkringes  auch  höher  und    tiefer    stellen;    ein 
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Bürettengestell  yon    elegaaterer  Form    zeigt  Fig.  78  (a.   f.  S.).  dcBSen 
Einrichtung  aus  der  Zeichnung  deutlich  zu  ersehen  ist. 

Um  die  Qnetschbahnbüiette  zn  fäUeo,  taucht  man  die  untere  Spitze 
in  die  Flüssigkeit  und  sangt,  indem  man  den  Qnetschhahn  öffnet,  am 
p.      __  oberen  E^de  so  weit,  dass 

die  Flüssigkeit  bis  in 
das  Bürettenrohr  reicht. 
Hierauf  schlieBst  man  den 
Qnetachhahn,  nnd  giesst 
die  Bürette  biB  über  den 
Nullpunkt  der  Thellung 
ToU,  woza  man  sich,  nm 
das  Schäumen  der  Flüssig- 
keit zu  verhüten ,  eines 
Trichters  bedient,  dessen 
Spitze  seitlich  abgebogen 
ist  (Fig.  79  a.  f.  S.),  sodass 
der  FlüHsigkeitsstrahl  an 
der  Wandung  der  Bürette 
binabläuft.  Man  über- 
zeugt sich  dann  noch  von 
der  vertiealen  Stellung 
der  Bürette ,  nnd  Ifisst 
sodann  die  Flüssigkeit 
bis  znm  Nullpunkt  der 
Theiluug  ablaufen;  eo  ist 
die  Bürette  zum  Ge- 
brauche vorbereitet. 

Nach  Beendigung  des 
Bürettirens,     d.    i.    nach 
eingetretener  Sahlussreac- 
tion,  läsBt  man  noch  die 
Flüssigkeit  an  den  inneren 
Wandungen     der     Röhre 
durch  einige  Minuten  zn- 
sammenfliessen ,  ehe  mau 
den  Stand  derselben  wie- 
der   abliest;     geschlossen 
wird  die  Bürette  oben  durch  eine  kleinere  steinerne  Kugel,  zu  welchem 
Zwecke  die  Büretten  den  oberen  inneren  Rand  schräg  abgeschliffen  haben 
und  dort  ein  wenig  eingefettet  sind  (Fig.  80). 

Die  QuetBchbahnbürette  ist  sehr  bequem,  sie  ist  jedoch  nicht  an- 
wendbar für  Flüssigkeiten,  welche,  wie  z.B.  das  Kaliumpermanganat, 
eine  Berührung  mit  organischen  Körpern,  hier  mit  Kautschuk,  ohne 
erfolgende   Zeraetaung  nicht  vertragen;    man    hat    deshalb    für    solche 
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FlOasigkeiten  Hahubüretten  angefertigt,  welche  jedoch  theuer  nnd  zer- 
brechlich.  sind.      Bei  dem  Arbeiten  mit  den  QaetBchhahnhüretten   stellt 
Fig.  78.  Fig.  79.  Fig.  80. 


w 


man     das     Geffiss     mit     der 

zn  unterSachen  den  Flüssigkeit 

unter   die   Ansflnssspitze    der 

Bürette,    und    während  man 

mit     der    linken    Hand    den 

Quetschhahn    vorsichtig     za- 

sammendrQckt,    damit    nicht 

zn  viel  auf  einmal  aus  der  Bürette  ansfliesse,  mischt  man  mit  der  rechten 

Hand  mit  einem  Glasstab  die  Losung  in    dem    untergestellten  Gefäss, 

oder  wenn  dieses  gross  genug  ist,   schwenkt  man  darin  vorsichtig  um, 

vas  so  lange  fortgesetzt  wird,    bis  die  Endreaction  eintritt.      Die  bei 

dem  Titriren  zu  beobachtenden  VoTBichten  werden  bei  jedem  speciellen 

Falle  angegeben  werden. 

Die  Kleinert'sche  Bürette  i)  (Fig.  81)  ist  der  Mohr'schen  Bürette 
ähnliob;  sie  adoptirt  das  gleiche  BOrettenrohr,  nur  ist  die  Spitze  desselben 
mehr  ausgezogen  ,  so  dass  sehr  kleine  Tropfen  ausfliessen  können,  und 
die  AnschwelluDg  der  Spitze  ist  in  ihrem  ganzen  Umfang  matt  geschlif- 
fen Qnd  ganz  schwach  conisch  oder  cjlindriach  geformt,  bo  dass  sie  durch 
das  genau  anfgeschliffene  Ksppchen  b  luftdicht  versohlossen  werden  kann. 


•)  ZeitBchrift  für  analytische  Chemie  1878,  Bd.  17,  ß.  183. 
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Am  oberen  Ende  c  ist  Aas  Bürettearohr  a  verengt  ond  der  verengte 
Theil  nmgebogen-,  ein  KantschnkBchlaich  d  verbindet  diesen  Tbeil  mit 


einem  Glasrobr  e,  das  oben  ausgeweitet,  bei /mit  einem  Glaahabn  ver* 
Behen  ist,  nnd  an  dessen  unteres  Ende  ebenfalls  ein  EantschnkechlBnch 
g  angesctioben  wird.  Der  ausgeweitete  Tbeil  h  des  Rohres  e  wird  mit 
einem  Eoblensäure  absorbirenden  Salz  gefüllt  nnd  mit  einem  Pfropf  ver- 
sehlossen,  in  dessen  Durobbohrung  ein  Glasröbrchen  gesteckt  ist,  über 
welches  das  untere  Ende  des  Kaatsohnkschlauchs  d  geschoben  wird. 
Der  Wirbel  des  Hahnes  ist  der  Länge  nach  von  einem  Metallstift  durch- 
zogen, der  nach  abwärts  in  einen  etwas  stärkeren  Griff  k  von  6  bis  8  cm 

Bslllng,  Frobliknnde.  13 
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Länge  fortaetit;  dieser  Hahn  ersetzt  den  Quetschbahn  der  Mohr'sohen 
Bürette,  und  hierdurch  wird  die  Kleinerfsche  Bürette  ancb  für  Anf- 
nahme  aolcher  FlüBBigkeiten  geeignet,  welche  eine  Berübrnng  mit  Kaat- 
Bchuk  ohne  Zeraetzung  zu  erleiden  nicht  vertragen, 

Bas  Bürettenrohr  und  das  seitlich  davon  befindliche  Glaarohr  mit 
dem  Glashahn  werden  durch  an  eiaem  Ständer  verschiebbare  Arme  ge- 
tragen; der  KautechnkBchlauch  d  seil  hinlänglich  lang  Bein,  damit  der- 
selbe  bei  einem  Höherstellen  der  Bürette  ausreicht. 

Soll  die  Bürette  gefüllt  werden,  so  nimmt  man  das  Glaskäppchen  b 
fort,  bringt  ein  Becherglas  mit  der  Eeactivflüssigkeit  unter  die  Bürette 
so,  dass  die  Spitze  derselben  in  die  Flüssigkeit 
eintaacht,  öffnet  den  Hahn/,  und  saugt  durch 
den  Kautschuk Bchlanch  g  die  Bürette  beliebig 
voll;  dann  schliesst  man  den  Hahn,  reinigt  die 
Spitze  mit  Fliesspapier,  bringt  die  zn  nnter- 
sachende  Lösung  in  einem  Becherglase  oder 
Kolben  unter  die  Bürette,  und  stellt  den  Hahn 
so,  dass  einzelne  Tropfen  in  beliebig  langen 
Zwischenräumen  ausfliessen.  Nach  eingetretener 
Reaction  schliesst  man  den  Hahn  und  schiebt 
das  Käppcben  wieder  über  die  Spitze. 

Die  Bürette  von  Gaj-Lussac  ist  jn  Figur 
82  abgebildet ;  sie  ist  eine  ebenfalls  cjlin~ 
drische  etwa  30  cm  lange  Glasröhre  von  12  bis 
15  mm  lichter  Weite,  der  ganzen  I>änge  nach 
getheilt,  und  am  Boden  mit  einer  dünnen  Aua- 
gossröhre  vereinigt;  je  näher  dieses  Ansguss- 
rohr  an  der  graduirten  Röhre  liegt,  um  so 
besser  ist  es,  denn  der  Apparat  wird  weniger 
leicht  zerbrechlich,  and  man  tbut  gut,  das  Aus- 
gussrohr  durch  Umbinden  rait  einem  feinen 
Platindraht  auch  an  seinem  oberen  Ende  in 
festere  Terbindung  mit  der  graduirten  Röhre 
zu  bringen.  Auch  ist  zu  empfehlen,  diese  Bü- 
rette oben  mit  einem  Korkpfropf  zu  schliesseo, 
in  welchen  ein  einmal  abgebogenes,  dünnes 
Glasröbrcben  gesteckt  ist,  indem  so  ein  Ver- 
schütten bei  zu  starkem  Neigen  der  Bürette 
nicht  möglich  wird,  obwohl  in  einem  solchen 
Fall  die  Probe  verdorben  ist  und  wiederholt 
werden  muss;  es  bleibt  nämlich  dann  ein  kleiner 
Theil  der  in  der  Bürette  enthaltenen  Reactiv- 
flüsaigkeit  an  dem  Korke  und  in  dem  Glaa- 
röhrchen  haften,  welcher  sich  der  Meaaung  ent. 
zieht,  wodurch  die  Ableaungen  unrichtig  aus&ilen. 
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Das  umgebogene  Ende  der  Ansgnssröhre  sei  nicht  zu  kurz,  weil 
man  sonst  die  ganze  Röhre  zu  stark  neigen  muss,  um  den  Inhalt  der- 

Fig.  83.  Fig.  84. 


A'    iL 


selben  zu  entleeren;  es  ist  die  Länge  des  seitlich  abgebogenen  Theils 

des   Giessrohrs  wesentlich  für  die  Erleichterung  der  Arbeit  mit  dieser 

Fig.  85.  Bürette,  denn  je  länger  derselbe  ist,  um  so  weniger 

muss  man  die  Röhre  bei  dem  Ausgiessen  neigen,  und 
um  so  leichter  kann  sie  ohne  Gefahr  eines  Vergies- 
sens  ausgeleert  werden.  Fig.  83  und  84  versinn- 
lichen diesen  Umstand,  und  man  ersieht  daraus,  dass 
die  Bürette  Fig.  84  ungleich  schwächer  geneigt  ist, 
um  sie  gleich  stark  zu  entleeren,  als  die  in  Fig.  83. 
Auch  sei  die  Ausgussspitze  nicht  verengt  gegen  das 
Ende  und  habe  eine  geringe  Neigung  nach  der  cali- 
brirten  Röhre  zu,  wodurch  bei  Unterbrechung  des 
Titrirens  die  darin  enthaltene  Flüssigkeit  leichter  ab- 
läuft, die  Oeffnung  nicht  durch  einzelne  Tropfen  ver- 
stopft wird  und  das  Weitertitriren  ohne  Anstand 
erfolgen  kann. 

Damit  diese  Büretten  einen  festen  Stand  haben, 
werden  sie  in  einen  Fuss  von  hartem  Holze  eingesetzt, 
in  welchem  eine  dem  unteren  Ende  der  Bürette  ent- 
sprechende Höhlung  ausgestemmt  ist. 

Die  Bürette  von  Geissler  (Fig.  85)  hat  das 
Giessrohr  innen,  und  ist  weniger  zerbrechlich,  wie 
die  Gay -Lussac' sehe  Bürette;  das  Giessrohr  ist 
darin  angeschmolzen,  die  Füllung  und  Handhabung 
dieser  Bürette  ist  mit  weniger  Umständen  und  Vor- 
sichten verbunden,  und  diese  Vorzüge  machen  die 
Geissler 'sehe  Bürette  zu  einem  sehr  bequemen 
und  sicheren  Apparat. 

Die  Gay-Lussac'schen  und  Geissler'schen 
Büretten  werden  am  bequemsten  aus  einer  Spritz- 
flasche unter  Beobachtung  der  Vorsicht  gefüllt,  dass 
der  Strahl  der  Flüssigkeit  an  der  Innenfläche  des 
Messrohrs  hinabfliesst,  und  kein  Schäumen  hierbei 
entsteht.  Wenn  man  mit  diesen  Büretten  arbeitet,  so  halt  man  diesel- 
ben in  der  rechten  Hand  derart,  dass  der  Fuss  der  Bürette  sich  bei  dem 

5* 
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Neigen  an  den  Handballen  stützt,  während  man  in  der  linken  Hand 
den  Kolben  mit  der  au  titrirenden  FlüaHigkeit  hält.  Den  Kolben  hält 
man  am  Halse  derart,  dasa  man  denselben  ohne  zn  echiitteln  leicht  m 
einem  Horizontalkreiae  echwenken  kann ,  wobei  aich  die  Lösungen  ohne 
alles  Verspritzen  gnt  mbchen  lassen. 

Bezüglich  dea  Äblesena  der  Büretten  ist  zu  bemerken,  dasa  farblose 
Flttaaigkeiten  die  oberste  Schicht  in  verschiedener  Beleuchtung  anf  ver- 
Bchtedene  Art  erscheinen  lassen;  aieht  man  nämlich  eine  solche  z.  B.  mit 
Wasser  gefüllte  Röhre  an  und  hält  sie  gegen  eine  helle  Wand,  so  er- 
scheint die  oberste  Schicht,  wie  in  Fig.  87  dargestellt  ist,  und  hält 
Fig.  86. 

Fig.  87.  Fig.  86. 


man  ein  Blatt  weisses  Papier  dahinter,  zeigt  sie  das  Bild  Fig.  88. 
Man  kann  nun  nach  Angabe  Mohr's  am  schärfsten  ablesen,  wenn  man 
ein  mit  einem  Stück  schwarzen  Papiers  beklebtes  Stück  weissen  Papiers 
hinter  die  Bürette  mit  dem  schwarzen  Rande  2  bis  3  mm  von  der 
Oberfläche  entfernt  hält,  wodurch  die  oberste  Schicht  auf  dem  weissen 
Hintergrunde  rein  schwarz  erscheint,  wie  Fig.  86  zeigt;  man  liest  dann 
immer  am  unteren  Rande  der  schwarzen  Zone  ab.  Dieses  gilt  aber  nur 
von  farblosen  oder  hellen  Flüssigkeiten;  bei  dunkel  gef&rbten  Lösungen, 
z.  B.  Chamäleon,  wird  am  oberen  Rande  der  Flüssigkeit  abgelesen,  weil 
er  sich  dunkel  genug  vom  Hintergründe  abhebt.  Um  allen  möglichen 
Fehlem  bei  dem  Ablesen  zu  begegnen,  bedient  man  sich  eines  von  Erd- 
mann angegebenen  Schwimmers'). 

Man  prüft  die  Büretten  indem  man  sie  mit  Wasser  von  16'>C. 
Temperatur  füllt,  und  aus  denselben  dann  in  ein  genau  tarirtes  GeßLss 

')  Erdmann's  Journal,  Bd.  71,  8.  194. 
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ablaufen  läest,  die  ansgelanfeae  Meoge  abliest  nnd  das  tarirte  Gefäas 
wägt,  welchen  Versuch  man  mehrmal  wiederholt.  10  cbcm  müseen  9,99  g 
wiegen,  wobei  jedocb  bei  den  wiederholten  Wägnngen  Differenzen  von 
0,01  g  tolerirt  werden. 

Die  Ventiibttrette  von  König  i)  (Fig.  89)  besteht  ans  einer  län- 
geren Glasröhre,  deren  Spitze  etwas  stärker  im  Glase  gehalten  and  unter 
Yig,  gg,  einem  sehr  spitzen  Winkel  abgeschlif- 

fen ist,  derart,  dass  die  Spitze  der 
^  Glasröhre  nicht  mehr  als  1  bis  2  mm 
anter  den  tiefsten  Punkt  der  Aus- 
flnsBöfiuung  za  liegen  kommt;  an 
diese  schliesst  sich  eine  Ventilklappe 
an,  die  bei  g  an  der  Feder  h  befestigt  • 
ist,  welche  letztere  an  dem  Ringe  t 
festgemacht,  und  mit  diesem  anf  die 
Bürette  aufgeschoben  ist.  Durch'  die 
Klemmschranbe  Je  wird  das  Ventil 
TOn  seinem  Sitze  entfernt;  das  Ventil 
ist  von  starkem  Flatinbtech  oder 
dieseG  mit  einem  aufgelegten  Kaut- 
sch nkplättchen  bedeckt,  welches  mit 
dicker  Kautschuklösang  aof  dem  Pla- 
tinblech befestigt  wird.  Wenn  die 
Klemmschraube  die  Bürette  nicht 
mehr  berührt,  wird  das  Ventil  durch 
die  Feder  an  die  Bürette  gedrückt 
und  dieselbe  ist  geschlossen. 

Die  Ventilbürette  von  Eei- 
Bchauer')  ist  in  Fig.  90  (a.f.S.)  abgebildet.  Die  parallel  zur  Stativ- 
säule  Teratellbare  Messingstange  d  hat  am  oberen  Ende  eine  Führnngs- 
platte  /  für  das  Bürettenrohr  e,  welches  unten  durch  einen  doppelt  coni- 
Bchen,  ein  geschliffenen  Stöpsel  k  verschlossen  wird;  auf  das  obere  Ende  des 
Bfirettenrohres  wird  eine  Hülse  g  aufgeschoben  nnd  so  daran  feät- 
geklemmt,  dass  das  Bürettenrohr  durch  den  Stopfen  h  unten  dicht  ge- 
achloBsen  ist,  bei  dem  Drehen  aber  das  ganze  Bürettenrohr  gehoben 
wird.  Damit  diese  Bewegung  ruhig  und  sicher  vorgenommen  werden 
könne ,  ist  die  Hülse  an  ihrer  Unterseite  nach  einem  Schraubengange 
zugerichtet,  iind  ruht  auf  dem  in  der  Fühmngsplatte  /  eingelassenen 
Stift  *.  Dreht  man  nun  das  Bürettenrohr  von  links  nach  rechts,  so  wird 
dasselbe  von  der  Hülse  über  den  Stift  i  allmälig  gehoben ,  bei  dem  Zn- 


')  Dingler'B  Journal,  Bd.  317,  8.  134.   Zeitacbrift  für  analytische  Chemie. 
Bd.  15,  S.  311. 

^)  Dingler'B  Jornnal,  Bd.  215,  8.  243.   Zeitschrift  für  analytische  Chemie. 
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rückdrehen  aber  wieder  gesenkt,  und  je  nach  dem  Grade  der  Drehung 

wird  der  AoflfluBS  Aber  Ä  mehr  oder  weniger  geöffnet. 

Fig,  go.  Es  iet  nun  auch  von  Wichtigkeit, 

dasB  die  MessgefäBse  unter  ein- 
ander übereiuBtimmeu,  weil  sie 
Bonet  unbrauchbar  sind;  gewisa  wer- 
den dieeelben  an  und  für  sich  keine 
absolute  Genauigkeit  zeigen,  aber  sie 
sind  ohne  Anstand  verwendbar,  wenn 
sie  relativ  ricbtig  sind,  d.  h.  unter 
einander  übereinstimmen.  Wenn  nun 
z.  B.  ein  Halbliterkolben  bei  der 
Prüfung  als  nur  499  cbcm  haltend  sich 
erwies,  eo  muss  die  zugehörige  Pi- 
pette von  50  cbcm  Inhalt  nur  49,9  cbcm 
aufnehmen;  denn: 

500  :  499  =  50  :  ir,  woraus  x  =  49,9 

.  und  der  Einliterkolben  darf  nur  998  g 
Wasser  enthalten,  weil 

600:499=1000:y,  woransy=998. 

In  diesem  Verhältuisse  müssen 
alle  Meesgefässe  unter  einander  stehen, 
und  ist  diese  Prüfung  jedenfalls  vor- 
zunehmen, bevor  man  die  Messgefösse 
in  Gebrauch  nimmt;  ausserdem  ist 
zu  empfehlen,  um  jeden  aus  der 
Theilung  derBüretten  etwa  ent- 
stehenden Fehler  zu  vermeiden, 
den  Titer  eines  Reactivs  stets  mit  der- 
selben Bürette  zu  bestimmen,  mit 
welcher  man  später  die  eigentliche  Titrirung  der  zu  untersuchenden  Sub- 
stanz durchführt. 

Die  übrigen  Gefasee  und  Utensilien  für  die  Arbeiten  auf  naeseoi 
Wege  sind  Geräthschaften  des  Chemikers,  welche  hier  nicht  näher  za 
erörtern  sind,  wie  Beohergläser ,  diverse  Kolben,  Porcellan-  und  Platin- 
tiegel, Porcellanscbalen,  ifhrgläser  und  Glasplatten,  Thermometer,  Spritz- 
flaschen,  Filtrirtricbter,  Weingeistlampen ,  Glasstäbe  etc.  Einige  für  be- 
stimmte Zwecke  dienende  Apparate  sollen  jedoch  in  dem  Folgenden  noch 
angeföhrt  werden. 
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Da  in  neuerer  Zeit  die  Elektrolyse  bei  Untersuchungen  auf  nassem 
Wege  häufiger  Anwendung  findet,  so  muss  hier  einer  kurzen  Besprechung 
der  hierbei  zur  Verwendung  gelangenden  galyanischen  Elemente  Raum 
gegönnt  werden. 

Der  Nachweis,  dass  chemisch  zusammengesetzte  Flüssigkeiten  durch 
den  elektrischen  Strom  einer  Batterie  in  ihre  Bestandtheile  (nähere  oder 
entferntere)  zerlegt  werden,  wurde  zuerst  von  Wollaston^)  gegeben, 
und  Becquerel  war  der  Erste,  welcher  die  technische  Anwendung  der 
chemischen  Kraft  des  Yol tauschen  Stromes  für  das  Probiren  der  Erze 
and  selbst  für  das  Ausbringen  der  Metalle  aus  denselben  in  Vorschlag 
brachte,  obwohl  das  Letztere  vorläufig  über  die  ersten  Versuchsstadien 
nicht  hinausgekommen  ist. 

Die  chemische  Wirkung  des  elektrischen  Stromes  äussert 
sich  dadurch,  dass,  wenn  man  durch  chemisch  zusammengesetzte  Körper, 
die  sich  in  flüssigem  Zustande  befinden,  einen  elektrischen  Strom  leitet, 
eine  Zerlegung  des  Körpers  stattfindet,  indem  der  eine  Bestandtheil  an 
der  Eintrittsstelle,  der  Anode  (positiver  Pol),  der  andere  an  der  Aus- 
trittssteUe,  der  Kathode  (negativer  Pol),  des  elektrischen  Stromes  ab- 
geschieden wird.  Diese  Zerlegung  chemisch  zusammengesetzter,  .in 
flüssigem  Zustande  befindlicher  Körper  durch  den  elektrischen  Strom 
nennen  wir  die  Elektrolyse,  und  die  Producte  dieser  Zersetzung  nen- 
nen wir  Ionen  (Anion,  Kation). 

Da  es  sich  bei  unseren  Untersuchungen  darum  handelt,  die  Metalle 
in  möglichst  reinstem  Zustande  abzuscheiden,  so  muss  man  als  Elektro- 
den Körper  wählen,  welche  zu  der  chemischen  Verbindung,  die  zersetzt 
werden  soll,  keine  Verwandtschaft  besitzen,  und  unter  diesen  dient  für 
unsere  Zwecke  das  Platin,  an  welchem  sich  der  aufzusuchende  Körper 
in  metallischer  Form  niederschlägt. 

Die  Menge  der  in  der  Zeiteinheit  zersetzten  Substanz  ist  nach 
Buff^)  nur  von  der  Stärke  des  Stromes,  nicht  von  der  Concentration 
der  Lösung  abhängig,  und  wenn  mehrere  Flüssigkeiten,  welche  verschie- 
dene Körper  gelöst  enthalten,  mit  einander  gemischt,  der  Elektrolyse 
ausgesetzt  werden,  so  scheiden  sich  bei  nicht  zu  grosser  Stromstärke  nur 
die  Bestandtheile  des  einen  Elektrolyten,  und  nur  bei  sehr  grosser  Strom- 
dichtigkeit scheiden  sich  die  Bestandtheile  der  verschiedenen  Electrolyten 
aus;  so  z.  B.  ist  die  Reihenfolge,  in  welcher  mehrere  Metalle,  die  zugleich 
gelöst  sind,  durch  den  Strom  niedergeschlagen  werden,  im  Allgemeinen 
dieselbe ,  in  welcher  sich  die  Metalle  selbst  fällen ,  derart ,  dass  in  der 


1)  Gilbert's  Annalen,  Bd.  9. 

2)  Lieb  ig' 8  Annalen,  Bd.  85. 


72 


Apparate  für  die  Elektrolyse. 


folgenden  Reihe  das  Yoranstehende  stets  dnrch  das  nachfolgende  präci- 
pitirt  wird: 

Au,  Ag,  Bi,  Cu,  Sn,  Pb,  Cd,  Zn  i); 

worauf  jedoch  der  electronegative  Bestandtheil ,  welcher  die  Metalle  ge- 
löst enthält,  wesentlichen  Einfluss  nimmt.  So  z.  B.  wird,  wenn  Kupfer 
und  Zink  in  schwefelsaurer  Lösung  sich  befinden ,  zuerst  jenes ,  dann 
dieses  ausgefällt,  während  dieselben  Metalle  aus  einer  Lösung  in  Gyan- 
kali  zusammen  als  Messing  gefällt  werden;  nach  Hittorf  2)  und  Buff ') 
ist  jedoch  diese  Erscheinung  nur  als  secundäre  Action  anzusehen. 

Die  Reihenfolge  der  Metalle  nach  ihrer  elektromotorischen  Wirksam- 
keit ist  nach: 


Volta 

+  Zink 
Eisen 
Zinn 
Blei 

Antimon 
Arsen 
Wismut 
Kupfer 
Quecksilber 
Süber 
Gold 
Platin  — 


Davy 

(mit  Säure) 
+  Kalium 
Baritium 
Zink 
Cadmium 
Zinn 
Eisen 
Wismut 
Antimon 
Blei 
Kupfer 
Silber 
Palladium 
Tellur 
Gold 
Platin 
Iridium 
Rhodium  — 


Poggendorff 

+  Zink 
Cadmium 
Mangan 
Blei 
Zinn 
Eisen 
Uran 
Kupfer 
Kobalt 
Wismut 
Antimon 
Arsen 
Chrom 
Silber 
Nickel 
Quecksilber 
Tellur 
Gold 
Platin  — 


Die  bei  den  Elektrolysen  verwendeten  galvanischen  Elemente  sind 
zumeist  modificirte  Daniell'sche  Ketten. 

Das  Element  von  Meidinger^)  besteht  aus  einem,  unten  bei  h 
etwas  verengten  Glasgefass  A  (Fig.  91),  auf  dessen  Boden  ein  oben 
offenes  Glasgefass  d  aufgekittet  ist,  worin  ein  Ring  von  Kupfer  e  steht,  von 
dem  aus  ein  innerhalb  des  Gefässes  mit  Guttapercha  umhüllter  Draht  g 
durch  den  Deckel  des  Gefösses  bis  /  hinaufreicht;  auf  den  durch  die  Ver- 
engerung des  Glases  gebildeten  Rand  ist  ein  Ring  von  Zink  Z  aufgestellt, 
von  welchem  ein  Draht  Je  aus  dem  Gefasse  herausragt.     Der  Deckel  c 


1)  Magnus,  Elektrolyt.  Untersuchungen,  §.24. 
Bd.  103,  S.  48.  —  3)  Liebig's  Annal.,  Bd.  105.  — 
Bd.  108,  S.  602. 


-2)  Poggendorff's  Annal. 
*)  Poggendorff's  Annal. 
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desGlaBes  ist  «ach  in  der  Mitte  durchbohrt,  and  durch  diese  Bohrung  eine 
bb  etwa  ia  die  Hitte  des  Kupfeirings  reicheade  Glasröhre  h  eingeeetzt, 
welche  unten  eine  kleine  Oeffiinng  hat  und  mit  Kiystallen  von  Kupfer- 
vitriol gefällt  wird,  während  man  das  ganze  GefäsB  mit  einer  Lösnng 
Ton  Bittersalz  füllt.  Der  Knpferritriol  löst  sich  in  dieser  Flüssigkeit  und 
sinkt  dessen  Lösung  bei  ge nagender  Concentration,  wodurch  aie  specifisch 
schwerer  wird  als  die  Bittersalzlösang ,  auf  den  Boden  des  GefasBes,  wo 
sie  den  Knpferring  umspült.  Ist  das  Rohr  h  mit  hinreichendem  Vorrath 
Ton  Kupfervitriol  gefüllt,  so  bleibt  das  Element,  weil  die  Kupferlösung 
nur  sehr  langsam  in  der  Bitte rsatzlösung  diffundirt,  sehr  lange  constant. 
Eine  von  Krüger  in  Anwendung  gebrachte  Modification  dienes 
Elementes  wird  von  Lukow  für  die  elektrolytische  Ausiallung  des 
Fig.  91.  Fig.  92. 


Kupfers  empfohlen ').  Dasselbe  besteht  ans  einem  15cm  hohen  und  10cm 
breiten  CyUnderglas  (Fig.  92),  in  welchem  ein  50  mm  weiter  Cylinder 
von  vernietetem  Kupferblech  oder  besser  von  verlöthetem  Bleiblech  steht, 
welcher  oben  am  Rande  etwas  erweitert,  anten  aber  au  vier  Stellen  sym- 
metrisch auBge schnitten  ist;  die  so  gebildeten  Cylinderlappen  sind  so 
weit  von  dem  'Cylinder  a  abgebogen,  dasa  sie  genau  in  den  Boden- 
rand des  Glases  passen.  Um  diesen  Bleicylinder  wird  ein  an  drei  um- 
gebogenen Knpferdrähten  befestigter,  85  mm  weiter  und  70  mm  hoher 
Cylinder  von  Zinkblech  h  so  tief  eingehängt,  dass  sein  unterer  Rand 
etwa  75  mm  vom  Boden  des  Glases  absteht  and  eigentlich  in  der  oberen 
Hälfte  des  Glases  hängt.  An  beiden  Cylindern  sind  Kupferdrähte  an- 
gelöthet,  welche  die  Pole  der  einzelnen  Elemente  bilden.  Das  Glas 
erhält  bis  auf  V4  seiner  Höhe  Regenwasser,  darin  werden  85  bis  90  g 
Magnesiumsulfat  gelöst,  und  dann  der  Bleicylinder,  hierauf  der  Zink- 

1)  FreseuiuB,  Zeitschrift  etc.,  Bd.  8,  B.-Sl. 
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cyliuder  eingesetzt,  4  bis  6  Elemente  sodann  nnter  einander  verbunden, 
tud  wenn  der  Apparat  in  Thätigkeit  gesetzt  werden  soll,  wirft  man  eine 
Handvoll  Kupfersulfatkrystalle  in  die  Bleicylinder;  wenn  die  Enpfer- 
löaung  bis  an  den  Rand  der  AusBcbuitte  des  Bleicylindere  gestiegen  ist, 
schliesst  man  die  Kette. 

Wenn  der  galvanische  Strom,  welcher  anfangs  in  dem  Maasse,  als 
Zinkvitriol  in  Lösung  gebt,  zunimmt,  wieder  abzunehmen  beginnt,  wirft 
Pig.  93. 


man  wieder  eine  Portion  Kupfersnlfatkrystalle  ein,  was  so  oft  wiederholt 
wird,  bis  die  Lösung  sich  so  sehr  mit  Zinkvitriol  gesättigt  bat,  dass  der- 
selbe auskryatallisirt  und  sich  an  die  Krystalle  des  Kupfervitriols  ansetzt; 
die  Stromstärke  wird  hierbei  so  gering,  dass  eine  neue  Füllung  der  Ele- 
mente nöthig  wird,  doch  hält  der  galvanische  Strom  ununterbrochen  im 
Durchschnitte  2Y]  bis  3  Monate  an.  Man  kann  aber  durch  Abziehen 
des  halben  Yolumens  der  concentrirten  Salzlöaung  ans  den  Gläsern  mit- 
telst eines  Hebers  and  Ersetzen  derselben  durch  ein  gleiches  Volumen 
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Eegenwasser  die  Wirksamkeit  der  Batterie  auf  weitere  2  bis  3  Monate 
verlängern. 

Das  M  ei  ding  er 'sehe  von  Pinkus  ^)  modificirte  Element  besteht 
aus  einem  28  cm  hohen  and  18  cm  weiten  Glascylinder  a  (Fig.  93),  auf 
dessen  Boden  sich  eine  1  mm  starke  Eupferscheibe  von  einem  der 
lichten  Weite  des  Glascylinders  entsprechenden  Durchmesser  befindet, 
die'  mit  einem  angelötheten  kupfernen ,  zum  Schutze  vor  Berührung  mit 
der  Zinkplatte  mit  einer  Glasröhre  umgebenen  Leitungsdraht  h  versehen 
ist.  Etwa  in  der  Hälfbe  des  C^nders  hängt  an  drei  eingegossenen 
Eupferdrähten  eine  etwa  2  cm  starke,  in  der  Mitte  auf  4  cm  Weite  durch- 
bohrte Zinkscheibe  c,  deren  Durchmesser  etwas  kleiner  als  der  des  Glases 
ist;  einer  der  Aufhängedrähte  dient  zugleich  als  Poldraht.  Der  Glas- 
cylinder wird  mit  Regenwasser  fast  vollgefüllt,  darin  350  g  Bittersalz  ge- 
löst, die  Eupferscheibe  dann  eingelegt,  die  Zinkscheibe  eingehängt,  und 
die  Elemente  in  Verbindung  gesetzt;  das  Glas  wird  dann  mit  einer  in 
der  Mitte  mit  einer  Oefifnung  versehenen  Holzscheibe  bedeckt,  und  darauf 
eine  mit  Eupfervitriolkrystallen  und  Wasser  gefüllte  Glaskugel  gestürzt, 
deren  Hals  durch  die  Oefifnung  der  Zinkscheibe  geht  und  durch  einen 
Pfropfen  verschlossen  wird,  in  welchen  zwei  Glasröhren  von  etwa  4  mm 
Weite  eingepasst  sind  (d),  aus  deren  einer  die  concentrirte  Eupfervitriol- 
lösung  herausfliesst ,  während  durch  die  andere  die  specifisch  leichtere 
Zinkvitriollösung  aufsteigt.  Dieselben  reichen  bis  auf  7  cm  Entfernung 
von  der  Eupferscheibe  herab;  anfanglich  fliesst  die Eupferlösung ziemlich 
rasch  ab,  später,  wenn  sie  die  Röhren  erreicht  hat,  aber  nur  so  viel 
davon,  als  der  galvanische  Strom  YitrioUösung  zersetzt. 

Eine  ständig  in  Thätigkeit  bleibende  Batterie  bedarf  durch  6  bis 
8  Wochen  keiner  Speisung;  die  Stromstärke  nimmt  anfangs  zu,  später 
wieder  langsam  ab,  worauf  die  Elemente  gereinigt  und  wieder  frisch  ge- 
füllt werden.  Die  Eupferscheiben  sollen  von  den  Zinkscheiben  nicht  zu 
weit  abstehen,  da  die  Stromstärke  sonst  zu  schwach  ist;  eine  Entfernung 
von  75  mm  ist  passend.  Ebenso  muss  eine  mittlere  Temperatur  (im  Win- 
ter) in  dem  Untersuchungslocale  erhalten  werden,  da  sonst  die  Strom- 
stärke ebenfalls  erheblich  abnimmt. 
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Häufig  ist  es  Aufgabe  des  Metallurgen,  Brennmaterialien  auf  ihre 
Bestandtheile,  sowie  auch  Eisensorten,  seltener  andere  Metalle,  auf  ihren 
Gehalt  an  Eohlenstoff  zu  untersuchen;  der  letzteren  Bestimmung  muss 
eine  Behandlung  des  Probematerials  auf  nassem  Wege  vorangehen, 
weshalb  diese  Apparate  hier  angeschlossen  werden,  obwohl  die  eigentliche 
Bestimmung  auf  trockenem  Wege  vorgenommen  wird. 


^)  Fresenius,  Zeitschrift  etc.,  Bd.  11,  S.  4, 
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Zu  diesen  hier  genannten  Bestimmungen  eignet  sich  schon  am 
besten  die  Methode  der  Yerbrennang  im  Schiffchen  unter  Zuführung 
eines  Sauerstoffstromes;  Gasöfen  hierbei  anzuwenden  ist  allerdings  am 
bequemsten  und  die  Arbeit  damit  sehr  reinlich,  da  aber  das  Gas  nicht 
überall  zur  Verfügung  steht,  die  Anwendung  von  Weingeist  aber  gefahr- 
lich, Holzkohle  dagegen  überall  leicht  zu  beschaffen  ist,  so  soll  hier  jener 
Apparat  beschrieben  werden,  in  welchem  die  Verbrennung  bei  Anwen- 
dung von  Holzkohle  als  Heizmaterial  geschieht.  Ueber  die  zu  solchen 
Untersuchungen  dienenden  Gasöfen  findet  man  Unterricht  in  „C.  B.  Fre- 
senius, Anleitung  zur  quantitativ-chemischen  Analyse,  2.  Bd. 
1.  Lief.,  S.  16,  Braunschweig  1877,"  wo  auch  die  einschlägige  Literatur 
angegeben  ist. 

Der  Apparat  (Fig.  94)  ist  aus  folgenden  Bestandtheilen  zusammen- 
gesetzt. 

a)  Die  Verbrennungsröhre.  Diese  ist  ein  gerades  an  beiden 
Enden  offenes  Bohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  von  80  cm  Länge, 
in  welches  bei  g  ein  durch  Glühen  oxydirtes  zusammengerolltes  Stück 
Eupferdrahtnetz  und  dahinter  ein  Asbestpfropfen  eingeschoben  wird,  bei 
m  wird  eine  etwa  30  cm  starke  Lage  gekörnten  Eupferoxyds  dahinter  ge- 
bracht und  hier  durch  einen  kürzeren,  gleichen  Stopfen  n  von  gerolltem, 
oxydirtem Eupferdrahtnetz  zusammengehalten;  bei  jp  wird  eine  an  einem 
Draht  befestigte  metallische  Eupferdrahtspirale  eingeschoben,  und  zwischen 
beide  Spiralen  bei  o  setzt  man  nach  der  gehörigen  Austrocknung  der 
Röhre  das  die  gewogene  Probe  enthaltende  Platin-  oder  Porcellanschiff- 
chen  ein. 

b)  Das  Bohr  wird  in  einen  Liebig'schen  Verbrennungsofen 
(Fig.  95)    eingelegt,   welcher   von   Eisenblech   gefertigt   ist   und   dazu 

Fig.  95.  dient,  das  Verbrennungsrohr  mittelst 

glühender  Eohlen  zu  erhitzen;  er 
ist  50  bis  60  cm  lang,  7  bis  8  cm 
tief  und  unten  etwa  6  bis  7  cm  breit, 
von  einer  Seite  mit  einer  Wand 
geschlossen,  in  welcher  sich  eine 
Oeffnung  zum  Durchstecken  des 
Glasrohrs  befindet,  auf  der  anderen  Seite  ah  aber  offen  und  oben  etwa 
12  cm  weit.  Der  Boden  des  Oefchens  ist  durch  schmale  Ausschnitte 
rostartig  hergestellt,  und  zwischen  den  Ausschnitten  sind  vertical  ge- 
stellte Bleche  D  angenietet,  welche  alle  in  der  Mitte  oben  einen  halb- 
kreisförmigen Ausschnitt  haben,  wodurch  eine  Binne  entsteht,  welche 
mit  der  Oeffnung  in  der  schmalen  Wand  des  Verbrennungsofens  genau 
zusan^menfaUt;  zu  dem  Verbrennungsofen  gehören  noch  zwei  Schirme  (r 
und  s  in  Fig.  94) ,  welche  in  der  Mitte  ebenfalls  so  weit  ausgeschnitten 
sind,  dass  sie  leicht  über  die  Verbrennungsröhre  zwischen  den  Längs- 
wänden des  Ofens  eingesetzt  werden  können.  Der  Ofen  wird  auf  zwei 
Ziegel  gestellt,  und  der  Bückziegel  mit  einem  Holzbrettchen  so  unter- 


D 
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legt,  dass  der  Ofen  ntid  hiermit  auch  das  eingesetzte  Yerbreonnngarolir 

nach  vom  zu  eine  etvae  abfallende  Lage  erhalten. 

c)  Der  Ealiapparat  von  Liebig  (Fig.  96),  welcher  mit  einer 
klaren  Lösung  reinen ,  von  Kaliumcarbouat  freien  Aetzksli  derart  gefüllt 
vird,  dasB  man  das  an  der  grösaeren  Kugel m befindliche  (nie  daa  andere) 
Röhrenende  in  ein  mit  Kalilauge  gefülltes  GeiilBs  tancbt,  nnd  am  ande- 
ren Ende  mittelst  eines  angesetzten  KautBchnkschlaucha  durch  Saugen  die 
drei  beisammen  stehenden  Kngelntictl  zu  etwa  ^/s  Tollfüllt.  DieRöhren- 
cnden  werden  dann  mittelst  gedrehter  Papierstreifen  gut  abgetrocknet, 
und  dieser  Apparat  stets  in  der  Weise  mit  den  anderen  Bestandtheilen 
Fig.  B6.  Fig.  98. 


verbunden,  dass  das  Gas  immer  zuerst  die  grössere  Engel  passirt,  bevor 
es  in  die  übrigen  eintritt.  Der  Apparat  soll  so  gestellt  werden,  wie  dies 
Fig.  96  zeigt,  weshalb  man  denselben  auf  einer  Seite  unterlegt,  wodurch 
derselbe  auch  sicherer  steht.  Die  Kalilauge  soll  ein  specifischea  Gewicht 
TOn  1,27  besitzen,  kann  aber,  wenn  sie  keine  Thonerde  und  Kieselerde 
enthält,  auch  ooncentrirter  genommen  werden  (Fresenius), 

Der  Ton  Oeissler  angegebene  Kaliapparat  (Fig.  97)  steht  selbst 
sicher  anf  den  drei  Kugeln  nnd  wird  in  ganz  gleicher  Weise  gefüllt,  wie 
der  Liebig'sche;  er  hat  noch  den  Vortheil,  dass  das  Gas  die  Kalilauge 
dreimal  passiren  mnss,  bedarf  aber,  weil  die  Lauge  in  den  einzelnen 
Kugeln  nicht  communioirt,  und  sich  leicht  Kalinmbicarbonat  bildet,  das 
die  Bohren  verstopft,  eines  öfteren  FrischfQllene,  als  der  Liebig'sche 
Apparat  (Löwe). 
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d)  Chlore alcinmröhren,  gewöhnlich  U-f5rmig  gehogene  Glasröh- 
ren, welche  man  derart  fallt ,  dass  man  zuerst  mit  grohem  Polver  unter- 
mischte kleinere  Stückchen,  dann  kleinere  Stückchen  ohne  Polver,  end- 
lich gröbere  Stücke  hineinbringt,  in  beide  Schenkel  oben  Banmwoll- 
piropfen  lose"^  anfeetzt ,  und  die  Schenkel  an  beiden  Enden  mit  gut 
passenden  Korken  verschliesst,  in  welche  einmal  rechtwinklig  abgebogene 
Grlasröhrchen  eingesetzt  werden.  Die  Korke  werden  am  Glasrand  ab- 
geschnitten und  mit  Siegellak  oder  weichem  Wachs  aussen  gedichtet. 
Die  Chlorcalciumröhren  haben  aber  auch  noch  andere  Formen,  von  wel- 
chen an  einer  Stelle  zu  einer  Kugel  ausgeblasene  Röhren  sehr  häufig  ver- 
wendet werden. 

e)  Der  Gasometer.  Derselbe  ist  aus  lackirtem  Blech  (Fig.  98) 
oder  aus  Glas  gefertigt,  und  hat  in  letzterem  Falle  Metallarmat^r.  Er 
besteht  aus  zwei  Gefassen,  wovon  das  untere  B  ein  unten  und  oben  ge- 
schlossener Gylinder  ist,  der  bei  d  einen  mit  einem  Schrauben deckel  zu 
yerschliessenden  Ansatz  hat,  durch  welchen  derselbe  mit  dem  Gasentwicke- 
longsapparat  in  Verbindung  gebracht  und  mit  Sauerstoff  gefüllt  wird. 
Das  obere  Gefäss  Ä  ist  oben  offen,  und  ruht  sein  Boden  auf  vier  Füssen, 
von  welchen  zwei,  a  und  6,  Röhren,  die  anderen,  cc,  jedoch  massiv  sind, 
und  dieses  Gefass  mit  unterstützen.  Das  Rohr  a  ist  oben  und  unten 
offen,  es  mündet  in  dem  Boden  des  oberen  Gefässes  aus  und  reicht  bis 
nahe  auf  den  Boden  des  unteren  Gefässes,  des  Gasbehälters;  das 
andere  Rohr  b  ist  ebenfalls  oben  und  unten  offen  und  mündet  genau  in 
dem  Deckel  von  B  aus,  welcher  oben  etwas  gewölbt  ist,  um  die  letzten 
Antheile  von  Luft  durch  Wasser  auszutreiben.  In  diesem  Rohre  befindet 
sich  ein  Hahn,  mittelst  dessen  man  den  Gasbehälter  öffnet  oder  sperrt, 
nnd  an  den  Gasbehälter  ist  unter  einem  rechten  Winkel  das  Gasaustritts- 
rohr e  angesetzt.  An  dem  Rohre  a  ist  auch  ein  Hahn  angebracht, 
mittelst  dessen  man  das  Wasser  aus  dem  oberen  in  das  untere  Gefass 
eintreten  lässt,  und  in  dieser  Weise  das  Säuerstoffgas  aus  dem  Gasbehäl- 
ter verdrängt. 

Bei  dem  Füllen  des  Apparates  verföhrt  man  folgends:  Man  öffnet 
alle  Hähne,  füllt  das  obere  Gefass  mit  reinem  Wasser,  und  lässt  iftin  bei 
geschlossenem  Schraubendeckel  d  den  Gasbehälter  sich  mit  Wasser  fül- 
len ,  wozu  man  nach  Bedarf  in  den  Wasserbehälter  Ä  Wasser  nachträgt, 
bis  dasselbe  bei  e  abzulaufen  beginnt.  Ist  der  Gasbehälter  mit  Wasser 
gefüllt,  so  sperrt  man  alle  Hähne,  setzt  den  Gasometer  in  ein  Wasser- 
Bchaff  und  schraubt  den  Deckel  von  <2  ab,  wo  bei  völlig  dichtem 
Verschluss  aller  Hähne  kein  Wasser  ausfiiessen  darf;  in  den  nun  offe- 
nen Ansatz  führt  man  einen  an  das  Gaszuleitungsrohr  angesetzten 
Kautschukschlauch  so  weit  ein ,  dass  er  in  das  Innere  des  Gasbehälters 
reicht,  und  bringt  nun  den  Gasometer  mit  dem  indessen  vorberei- 
teten Gasentwickelungsapparat  in  Verbindung.  Wenn  das  Wasser 
in  Folge  des  Gaseintrittes  nach  und  nach  aus  dem  Gasbehälter  bis  nahe 
an  d  verdrängt  wurde,  nimmt  man  das  Gaszuleitungsrohr  fort,  schraubt 
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den  Deckel  von  d  unter  dem  Wasserspiegel  wieder  auf,  und  hat  nun 
den  Gasometer  für  den  Yerauch  vorbereitet.  Man  hebt  ihn  dann  aus 
dem  Wasserschaff,  trocknet  ihn  aussen  ab,  und  bringt  ihn  mitteilst 
eines  bei  €  angesetzten  Kautschukrohres  mit  den  übrigen  Apparaten  in 
Verbindung. 

Um  in  den  aus  Blech  hergestellten  Gasometern  den  Grad  der  Fül- 
lung beobachten  zu  können,  ist  an  demselben  aussen  ein  in  den  An- 
sätzen g  eingekittetes  oder  luftdicht  aufgeschraubtes  Wasserstandsglas  f 
angebracht. 

Der  Gasometer  wird  am  besten  mit  aus  Ealiumchlorat  erzeugtem 
Sauerstoffgas  gefüllt;  100  g  desselben  geben  27  Liter  Sauerstoffgas. 


Das   Löthrohr. 
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Das  Löthrohr  ist  eines  der  wichtigsten  Hilfsmittel,  um  auf  trocke- 
nem Wege  die  Metalle  durch  die  Reactionen ,  welche  sie  auf  Kohle  oder 
in  Verbindung  mit  Salzen  als  Gläser  hervorrufen,  zu  erkennen,  doch 
eignet  sich  dasselbe  vorzüglich  nur  für  qualitative  Untersuchungen,  obwohl 
es  in  manchen  -Fällen  auch  zu  quantitativen  Bestimmungen  angewendet 
werden  kann. 

Das  Löthrohr  in  seiner  gegenwärtig  gebräuchlichsten  Gestalt  wurde 
schon  von  Gähn  angegeben.     Dasselbe  besteht  aus  einem  etwa  20  cm 
Fig.  99.  Fiff.  100.      langen  Rohr  ah  (Fig.  99),  an  dessen  weite- 

res Ende  ein  Mundstück  aus  Korn  angesetzt 
wird;    an    das    schmälere   Ende    wird    ein 
cylinderförmiges ,  etwa  10  mm   weites  und 
20  mm  langes  Gefäss  cd  angesetzt,  das  bei/* 
einen  Ansatz  hat ,  in  welchen  die  Löthrohr- 
spitze  g  von  etwa  30  mm  Länge  gesteckt  wird.      Auf  diese 
kommt  noch  ein  kleines  Hütchen  von  Platin  h,  in  Fig.  100 
separat  dargestellt  (6),  aufzusetzen,  welches  durchbohrt  und 
derjenige  Theil  des  Löthrohrs  ist,  welcher  unmittelbar  in  die 
Flamme    gehalten  wird.     Man   hat  gewöhnlich  zwei  solche 
Hütchen,    wovon    das    eine    eine  Jeinere,    das    andere  eine 
weitere  Durchbohrung  hat.     Der  Cylinder  cd  dient  sowohl 
zum  Zurückhalten  der  mit  eingeblasenen,  in  dem  Löthrohr 
sich    condensirenden  Feuchtigkeit,    als   auch    als   Regulator 
zur  Hervorbringung    eines    möglichst    gleichförmigen    Luft- 
stromes.   Das  Löthrohr  ist  von  Messing  oder  Argentan  ge- 
fertigt. 

Als  Brennmaterial  kann  jede  Flamme  benutzt  werden, 
wenn  sie  stark  genug  ist  und  nicht  raucht;  gewöhnlich  werden 


Das  Löthrohr. 


81 


Oellampen  benntzt,  die  mit  raffiniriem  Rüböl  oder  Baumöl  gefüllt  werden. 
Das  das  Oel  enthaltende  Gefass  ist  aus  Blech  gefertigt,  auf  einem  Stative 
mittelst  einer  angelötheten  Hülse  mit  Schraube  verschiebbar,  und  hat  zwei 
mit  Schraubendeckeln  yerschliessbare  Oeffnungen,  deren  eine  zum  Ein- 
füllen des  Oels,  die  andere  zur  Aufnahme  der  Dille  dient.  Der  Docht 
in  der  Dille  wird  schräg  von  der  angesetzten  Löthrohrspitze  abfallend 
zngeschnitten ;  man  benutzt  Dochte  von  Baumwollgarn ,  wie  ^man  sie 
sonst  für  Oellampen  gebraucht.  Der  Docht  wird  vierfach  übereinander- 
gelegt  und  derart  in  die  Dille  eingepasst,  dass  er  weder  zu  fest  noclv  zu 
locker  darin  sitzt. 

Das  Blasen  mit  dem  Löthrohr  muss  durch  Uebung  erlernt  werden, 
es  darf  nicht  mit  den  Athmungsorganen,  sondern  muss  darch  Zusammen- 
drücken der  Wangenmuskeln  geschehen,  wobei  man  bloss  durch  die  Nase 
ans-  und  einathmet. 

An  jeder  Flamme  lassen  sich    drei    einzelne  Theile    sehr   deutlich 

nnterscheiden ;  zu  unterst  bemerkt  man  bei  ad  (Fig.  101),  unmittelbar 

Fig.  101.  über  dem  Dochte  und  um  demselben  einen  dunklen, 

kegelförmigen  Theil,  welcher  aus  den  durch  die 
Hitze  der  Flamme  zersetzten,  aufsteigenden,  aber 
noch  nicht  brennenden  Zersetzungsproducten  des 
Brennstoffs  (beide  Kohlenwasserstoffgase,  Kohlen- 
oxydgas  und  etwas  Brandöl)  besteht;  zu  diesem 
dunklen  Kern  tritt  nun  von  allen  Seiten  atmosphä- 
rische Luft  hinzu,  das  Wasserstoffgas  des  Kohlen- 
wasserstoffs verbrennt  hier  zu  Wasser,  der  Kohlen- 
stoff wird  in  unendlich  feiner  Form  daraus  aus- 
geschieden und  durch  die  dabei  erzeugte  hohe 
Temperatur  bis  zur  Weissgluth  erhitzt,  und  so  der 
leuchtende  Theil /6^  der  Flamme  gebildet,  welcher 
den  dunklen  Kern  umgiebt.  Da  die  leuchtenden 
Kohlentheilchen  von  den  nachrückenden  Dämpfen  aufwärts  getrieben 
werden,  kommen  sie  endlich  ausserhalb  des  leuchtenden  Theils  ebenfalls 
mit  überschüssiger  atmosphärischer  Luft  in  Berührung  und  verbrennen, 
da  sie  heiss  genug  sind,  zu  Kohlensäure;  es  entsteht  so  an  dem  ganzen 
Umfange  des  leuchtenden  Theils  ein  wenig  sichtbarer  Saum  c2c5,  mit 
schwach  bläulicher  Flamme,  welcher  nur  aus  heissen  gasföirmigen 
Yerbrennungsproducten  besteht  und  worin  die  höchste  Temperatur  ent- 
wickelt wird. 

Bläst  man  nun  einen  Luftstrom  oberhalb  des  Dochtes  in  die  Flamme, 
so  wird  dieselbe  umgebogen  und  erhält  die  in  Fig.  102  (a.  f.  S.)  dargestellte 
Form,  sie  wird  schmal  und  lang  und  der  eingeblasene  Luftstrom  bewirkt 
auch  ein  Verbrennen  innerhalb  derselben,  und  da  hierdurch  die  Hitze 
der  Flamme  bedeutend  gesteigert  wird ,  so  wird  auch  die  Wirkung  der- 
selben bedeutend  erhöht. 


Balling,  Probirkuude. 
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Per  wenig  lenchtende,  äasaere  Sanm  der  Flamme  verarsacht  eine 
roBcbe  Oxydation  eingehaltener  osydabler  Körper,  weil  bei  hoter  Tem- 
peratur nnbeecb  rankt  er  Luftzutritt  stattfindet;  man  nennt  ihn  deshalb 
die  Oxydationsflamme. 

Der  leuchtende  Theil  dagegen  veranlasst  eine  Rednction  eingehaltener 
ozfdirter  Körper,  weil  die  glühenden  Kohlen  etoffpartikelchen  sowie  auch 
noch  u uaersetzt es  Kohlen wasser- 
stoffgas  den  Oxyden  den  Sauer- 
stoff entziehen ,  und  man  nennt 
deshalb  diesen  Theil  der  Flamme 
die  Redactionsflamme. 

Um  nan  eine  recht  kräftige 
Oxydationsflamme  mit  dem 
Löthrohr  herzuvorbringen ,  hält 
man  dasselbe  so,  dass  ea  etwa 
auf  den  dritten  Theil  der  Docbt- 
länge  in  die  Flamme  reicht, 
und  blast  in  die  schwächere 
Flamme  stärker,  wodurch  eine 
sehr  innige  Mischung  von  Luft  und  Verbrennungsgasen  erzielt  wird; 
es  entsteht  eine  lang  gezogene  Flamme,  in  welcher  im  Inneren  ein  bläu- 
licher, nur  vorn  etwas  leuchtender  Kegel  bemerkt  wird,  an  dessen  Spitze 
die  höchste  Temperatur  herrscht  und  in  welche  man  die  Körper  bringt, 
welche  geschmolzen  werden  sollen;  dieser  Kegel  ist  mit  einem  wenig 
sichtbaren  Saume  umgeben,  und  in  diesen,  vor  die  Spitze  des  inneren 
Kegels,  hält  man  die  zu  oxydirenden  Körper,  weil  es  hier  an  genügen- 
dem Luftzutritt  nicht  fehlt  (Fig.  103).  Zur  Hervorbringung  der  Re- 
ductionsflamme  (Fig.  102)  bläst  man 

Fig.  103. 


i  stärkere  Flamme  einen 


schwächeren  Luftstrom,  und  hält  das  Löthrohr  etwas  höher  und  so,  dass 
es  gar  nicht  in  die  Flamme  hineinreicht,  der  Luftstrom  daher  höher 
über  dem  Dochte  dahinstreicht.     In  dieser  Art  findet  eine  weniger  voll' 
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kommene  Mischung  der  Verbrennungsgase  mit  der  eingeblasenen  Luft 
statt  und  es  bleibt  eine  leuchtende,  Kohlenstoff  haltende  Flamme  hinter 
einem  dunklen  Kern,  in  deren  Spitze  bei  Abschluss  atmosphärischer  Luft 
oxydirte  Körper  ihres  Sauerstoffgehalts  beraubt  werden. 

Zur  Heryorbringung  der  Reductionsflamme  darf  der  Docht  nicht  zu 
gross  sein,  weil  sonst  eine  rauchige  Flamme  eiktsteht,  und  nicht  zu  klein, 
weil  sonst  der  leuchtende  Theil  zu  klein  ausfallt;  die  zu  untersuchende 
Substanz  muss  von  dem  leuchtenden  Theile  der  Flamme  umgeben  erhal- 
ten, doch  nur  die  Spitze  derselben  darf,  wegen  der  darin  herrschenden 
hohen  Temperatur,  angewendet  werden.  Der  Docht  muss  für  beide 
Flammen  immer  parallel  zur  Dille  geschnitten  und  rein  geputzt  sein,  um 
jede  Russbildung  zu  vermeiden. 

Wachskerzen  mit  starkem  Docht  sind  eben  so  gut  anzuwenden,  wie 
Oel,  Talgkerzen  rinnen  zu  sehr  und  das  Arbeiten  damit  ist  unrein;  am 
besten  ist,  wenn  möglich.  Gas  anzuwenden,  mit  welchem  man  auch  am 
reinlichsten  arbeiten  kann.  Die  beigegebenen  Figuren  zeigen  Gas- 
flammen. 

Wenn  man  Proben  mit  dem  Löthrohre  untersuchen  will,  so  werden 
dieselben  auf  Unterlagen  gebracht,  wozu  man  sich  entweder  der 
Kohle  oder  des  Platins  in  Form  von  Blech  oder  Draht  bedient. 

Wir  haben  bloss  die  Absicht,  ausschliesslich  die  Gegenwart  der  Me- 
talle, auf  welche  vor  dem  Löthrohr  untersucht  werden  soll,  nachzuweisen, 
and  sehen  deshalb,  von  anderen  durch   das  Löthrohr  nachweisbaren  Be- 
standtheilen  ab;  es  würde  uns  zu  weit  führen,   diesen  Gegenstand  ein- 
gebender hier  zu  behandeln,  alles  Weitere  gehört  der  ^Löthrohrpro- 
birkunst"  an.    Handelt  es  sich  um  eine  Keduction  des  zu  untersuchen- 
den Körpers  oder  um  Prüfung  auf  seine  Schmelzbarkeit,  dann  bedient 
man  sich  der  Kohle  als  Unterlage.     Man  verwendet  am  zweckmässig- 
sten  gut  ausgebrannte  Holzkohle,  womöglich  von  Linden-  oder  Fichtenholz ; 
man  wählt  nur  astfreie  nicht  zerklüftete  Stücke,  die  man  durch  Zersägen  in 
parallelopipedische  Form  von  etwa   10  bis  15  cm  Länge  und  3  bis  4  cm 
Breite  und  Höhe  theil t  und  gut  abbläst,  um  den  anhaftenden  Staub  fort- 
zubringen, und  man  nimmt  nur  jene  Seiten  in  Gebrauch,  wo  die  Jahres- 
ringe auf  der  Kante  stehen.     Man  bekommt  auch  künstlich  aus  Kohlen- 
polver   bereitete   Kohlenmasse    im  Handel,    welche    bei    Mangel    guter 
Holzkohle  diese  vollkommen  ersetzt.     Die  Holzkohle  ist  unschmelzbar, 
sie  trägt  zur  Vermehrung  der  Hitze  bei,   sie  ist  porös  und  saugt  leicht 
schmelzbare  Körper,  wie  Soda,  ein,  sie  unterstützt  die  Reduction  der 
Oxyde  in  der  inneren  Löthrohrflamme,  und  sie  ist  ein  schlechter  Wärme- 
leiter, weshalb  man  die  Proben  stärker   als  auf  jeder  anderen  Unterlage 
erhitzen  und  sie  dabei  doch  in  der  Hand  halten  kann.    Man  benutzt  nur 
die  langen  Seiten  der  Kohlenstücke,  in  welche  man  für  die  aufzunehmende 
Probe  kleine  conische  Grübchen  gräbt,  und  kann  leicht  beide  gegenüber- 
liegende Seiten  eines  Stückes  gebrauchen.     Die  Kohle  hat  als  Unterlage 
noch  einen  weiteren  besonderen  Werth.    Wenn  nämlich  flüchtige  Metalle 
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in  der  Reductionsflamme  behandelt  werden,  so  verdampfen  sie  zum  Theil 
hierbei,  oxydiren  sich  bei  dem  Hindurchgehen  durch  die  äussere  Flamme 
und  setzen  das  Oxyd  rings  um  das  Grübchen,  worin  man  die  Probe  be- 
handelt, als  ringförmigen  Anflug  ab;  einige  derselben  haben  eine  eigen- 
thümliche  Farbe,  und  lassen  die  Metalle,  denen  sie  ihre  Entstehung  ver- 
danken, erkennen.     Man  nennt  einen  solchen  Anflug  Beschlag. 

Bei  solchen  Untersuchungen,  wo  der  zu  untersuchende  Körper  in 
der  Oxydationsflamme  geprüft  werden  soll,  bedient  man  sich  des  Platin - 
drahtes  oder  Platinblechs  als  Unterlage.  Man  schneidet  Platindraht 
in  der  Stärke  eines  Claviersaitendrahts  in  1  dm  lange  Stücke,  und  macht 
an  beiden  Enden  durch  Umbiegen  des  Drahts  kleine  Haken  oder  Oehre. 
Beim  Gebrauche  dieser  Drähte  befeuchtet  man  das  eine  Oehr  ein  wenig, 
taucht  es  in  den  betrefl^enden  Glasfluss,  bringt  diesen  vor  dem  Löthrohr 
in  Fluss,  bis  die  Perle  innerhalb  des  Oehrs  klar  und  farblos  ist,  lässt 
erkalten,  befeuchtet  nun  die  Perle  ein  wenig,  tupft  die  feuchte  Stelle  an 
das  Pulver  der  zu  prüfenden  Substanz,  und  prüft  nun  wieder  vor  dem 
Löthrohr,  bis  die  betreffende  Perle  völlig  geschmolzen  ist,  in  der  äusse- 
ren oder  inneren  Löthrohrflamme.  , 

Platinblech  dient  fast  nur  zur  Erkennung  des  Mangans  in  seiner 
Schmelze  mit  Soda,  welche  es  blaugrün  färbt;  man  bedient  sich  zu 
diesem  Zwecke  auch  eines  ganz  kleinen,  in  ein  Holzheft  gesteckten  Pla- 
tinlöffels.  Ghromoxyd  enthaltende  Substanzen  geben  mit  Soda  und  Ka- 
liumchlorat  in  Folge  gebildeter  Ohromsäure  eine  gelbe  Schmelze  von  Al- 
kalichromat. 

Offene  Glasröhren  von  etwa  15cm  Länge  und  5  bis  6mm  lich- 
tem Durchmesser  dienen  dazu,  flüchtige  Körper,  wie  Schwefel  oder  Arsen, 
aus  ihrer  Verbindung  auszutreiben,  wo  sie  manchmal  durch  ihren  Ge- 
ruch erkennbar  werden;  zum  Theil  sublimiren  sie  sich  auch  im  Inneren 
der  Röhre  und  dient  das  Sublimat  ebenfalls  zu  ihrer  Erkennung.  Damit 
die  Probe  aus  dem  Röhrchen  nicht  herausfällt,  wird  dasselbe  an  dem 
einen  Ende  unter  einem  stumpfen  Winkel  gebogen.  Die  Erhitzung  des 
Röhrchens  geschieht  über  einer  Lampe,  oder  wenn  mehr  Hitze  nöthig 
ist,  vor  dem  Löthrohr;  das  Röhrchen  wird  zur  leichten  Hervorbringung 
eines  Luftzuges  stets  geneigt,  mit  dem  unteren,  die  Probe  enthaltenden 
Schenkel  nach  abwärts  gehalten. 

An  einem  Ende*  zugeschmolzene  Glasröhrchen  von  etwa 
10cm  Länge  und  gleicher  Breite,  wie  die  früheren,  oder  kleine  Glas- 
kölbchen,  oder  an  einem  Ende  zu  einer  Kugel  ausgeblasene  Glasröhr- 
chen werden  bei  stark  decrepitirenden  Substanzen  zum  Erhitzen  der- 
selben, oder  zur  Austreibung  von  Wasser  oder  zu  Sublimationen  benutzt, 
wenn  keine  Verbrennung  oder  theilweise  Oxydation  eines  flüchtigen 
Körpers  stattfinden  soll. 
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Probirreagentien. 

Je  nach  der  Art  der  Durchführung  der  Proben  nniersoheiden  wir 
Reagentien  für  den  trockenen  Weg,  solche  für  den  nassen  Weg  und 
Löthrohrreagentien. 

A.   Probirreagentien  für  den  trockenen  Weg. 

Die  Probirreagentien  für  den  trockenen  Weg  werden  auch  Zn- 
8 obläge  genannt,  und  je  nach  ihrer  Wirkungsweise  unterscheiden  wir: 

a)  reducirende, 

b)  oxydirende, 
c)«solvirende, 

d)  präcipitirende, 

e)  concentrirende, 

f)  verflüchtigende, 

g)  luft abschliessende  Zuschläge.      Die  letzteren   nennt    man 

auch  Bedeckungsmittel. 
Beduoirende  Zuschläge.     Dieselben  enthalten  sämmtlich  bedeu- 
tende Mengen  von  Kohlenstoff,  mittelst  dessen  den  Oxyden  der  Sauer- 
stoff entzogen  werden  soll,  die  Oxyde  sollen  also  desoxydirt,  d.  i.  redu- 
cirt  werden.     Hierher  gehören: 

1)  Holzkohle  und  Eoks,  gewöhnlich  in  Pulverform  oder  als  kleine 
Stückchen  angewendet;  die  Eoks  müssen  aschenarm  und  möglichst  frei 
von  Schwefel  sein.  Die  Kohlen  oder  Koks  werden  fein  gepulvert,  ge- 
siebt und  in  einem  Pulverglase  aufbewahrt;  bei  den  Eisen-  und  Zinn- 
proben wendet  man  statt  eines  Kohlenzuschlags  in  der  genannten  Form 
mit  Kohle  ausgefütterte  Tiegel  an. 

2)  Graphit.  Derselbe  hinterlässt  gewöhnlich  bedeutende  Mengen 
von  unverbrennlichem Rückstand,  und  es  ist  deshalb  daraufzusehen,  mög- 
liebst milden,  geschlämmten  Graphit,  sogenanntes  Raffin ad  bester  Sorte, 
in  Verwendung  zu  nehmen.  Der  Graphit  ist  schwerer  verbrennHch,  als 
Kohlen  und  Koks,  deshalb  ist  seine  Wirkung  nachhaltiger,  und  er  wird 
aus  diesem  Grunde  vorwaltend  bei  den  reducirenden  Röstungen  ver- 
wendet. 

Unreiner  Graphit  wird  nach  dem  von  Brodie  angegebenen  Verfahren 
von  seinen  feuerbeständigen  Bestandtheilen  gereinigt,  indem  man  den- 
selben mit  sieben  Procenten  seines  Gewichts  Kaliumchlorat  mengt,  das 
Gemenge  mit  dem  doppelten  Gewicht  Schwefelsäure  übergiesst  und  im 
Wasserbade  so  lange  erhitzt,  bis  sich  keine  chlorige  Säure  mehr  ent- 
wickelt, dann  etwas  Fluornatrium  zusetzt,  wodurch  die  Kieselerde  als 
Kieselfluorid  verflüchtigt  wird,  und  hierauf  den  Rückstand  gut  aus- 
wäscht, trocknet  und  bis  zur  Rothgluth  in  einem  Tiegel  erhitzt,  wonach 
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der  Graphit  in  ein  sehr  feines  Pulver  zerfallt.    Diese  Reinigungsmethode 
ist  jedoch  etwas  kostspielig. 

Einfacher  und  billiger  ist  die  von  BesseP)  angegebene  Methode. 
Man  mengt  den  rohen,  unreinen  Graphit  mit  1  bis  10  Proc.  einer 
mit  Wasser  nicht  mischbaren  oder  darin  nicht  auflösbaren  Substanz, 
z.  B.  Fett,  Oel,  Petroleum,  Harz,  Ozokerit,  Wachs,  Paraffin  etc.,  höchst 
innig,  um  alle  Theilchen  mit  einander  in  Berührung  zu  bringen,  und 
trägt  das  Gemenge  in  Wasser  ein,  das  man  bis  zu  lebhaftem  Kochen  er- 
hitzt. Die  Graphitblättchen  steigen  in  die  Höhe,  die  erdigen  Substanzen 
bleiben  am  Boden;  der  oben  schwimmende  Graphit  wird  abgeschöpft 
und  getrocknet.  Vorzüglich  schuppige  Varietäten  lassen  sich  in  dieser 
Weise  gut  reinigen. 

Proben  von  Graphit  haben  die  nachstehenden  Zusammensetzungen 
ergeben: 
Proben  1  bis  4  von  Firma  Eggert  u.  Comp,  zu  Mu^rau  iir  Böhmen, 

untersucht  von  Eschka^). 
Probe    5  „Trieben  1^^     Steiermark  ,     untersucht     von 

EaisersbergJ     L.  Schneider*). 

Firma  Eggert  u.  Comp,  zu  Mugrau  in  Böhmen, 
untersucht  von  L.  Schneider^). 

Lichtenau    in    Niederösterreich,    untersucht    von 

Eschka^. 


5 
6 

7 

8 


n 


Kohlenstoff 
Kieselerde  . 
Thonerde   . 
Eisenoxyd  . 
Eisenoxydul 
Kalkerde    . 
Magnesia    . 
Kali    .    .    . 
Natron   .    . 
Eisenkies    • 
Schwefelsäure 
Phosphorsäure 
Wasser  und 

Verlust 
Asche.    .    .    . 


') 


1 

46,70 
27,28 
9,91 
5,37 
0,36 
0,56 
0,62 
2,14 
0,29 
2,00 
0,78 

3,99 
48,23 


2 

57,56 

22,11 

8,88 

4,14 

0,44 

0,44 

0,49 

1,31 

0,20 

0,99 

0,33 

Spur 


3 

56,75 

22,25 

9,25 

3.66 

0,42 

0,31 

0,40 

2,04 

0,31 

1,46 

0,36 

Spur 


4 

56,75 

21,69 

9,52 

3,52 

0,38 

0,46 

0,40 

1,78 

0,30 

1,81 

0,48 

Spur 


5 
65,23 
18,66 
10,07 

1,44 

0,18 
0,38 
0,49 
0,13 


0,06 


6 

70,38 

16,45 

8,70 

1,04 

0,39 
0,28 
0,25 
0,11 


7 

72,18 

14,99 

6,61 

2,28 

0,15 
0,53 
1,02 
0,10 


—   Spur 
0,03  Spur 


3,02   2,79 

38,77  39,78 


3,11   1,98 
39,38   «) 


2,00 


1,31 


8 

25,79 

37,36 

15,62 

8,34 

0,81 
1,37 
2,24 
1,47 

Spur 
Spur 

5,37 
68,31 


1)  Polytechnisches  Notizblatt,  1878,  Nr.  3. 

2)  Berg-  und  Hüttenmännisches  Jahrbuch,  Bd.  16,  S.  272. 
')  Berg-  und  Hüttenmännisches  Jahrbuch,  Bd.  24,  S.  339. 
*)  Berg-  und  Hüttenmännisches  Jahrbuch,  Bd.  23,  S.  366. 
»)  Berg-  und  Hüttenmännisches  q^ahrbuch,  Bd.  17,  S.  369. 
®)  Nicht  beetimmt. 
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3)  Weizenmehl  und  Stärkemehl  scheiden  in  höherer  Tempera- 
tur den  Kohlenstoff  in  höchst  fein  yertheiltem  Zustande  aus  und  wirken 
in  Folge  dessen  sehr  kräftig  reducirend;  sie  werden  nie  allein,  sondern 
stets  das  eine  oder  andere  im  Gemenge  mit  Soda  oder  Pottasche  ver- 
wendet. 

4)  Weinstein  ( 2tt|C4  H4  Oe  j;  dieser  wird,  weil  er  wegen  seines 

Ealkgehaltes  strengflüssigere  Schlacken  giebt,  weniger  angewendet;  er 
wirkt  ebenfalls  sehr  kräftig  reducirend  und  dient  in  Fällen,  wo  eine 
starke  Beduction  bei  wenig  Flussmittel  erforderlich  ist. 

5)  Schwarzer  Fluss  (K3CO3  4-  C)  und  Gemenge  von  Pottasche 
mit  Mehl,  wovon  später  gehandelt  werden  wird. 

6)  Zucker,  Talg,  Golofonium  blähen  sich  bei  dem  Erhitzen  stark 
auf  und  werden  selten  verwendet. 

7)  Gyankalium  (KGN  oder  EGy)  wirkt  sehr  kräftig,  ist  aber  auch 
sehr  giftig,  und  deshalb  ein  Arbeiten  damit  im  Allgemeinen  nicht  zu 
empfehlen. 

Oxydirende  Zuschläge.  Diese  bezwecken  das  Gegentheil  der 
reducirenden  Zuschläge;  sie  sollen  durch  ihren  Stauerstoffgehalt  die  bei 
höherer  Temperatur  gewöhnlich  durch  die  atmosphärische  Luft  eingelei- 
tete Oxydation  gewisser  Metallverbindungen  befördern,  oder  selbst  voll- 
ständig vollbringen.     Hierher  gehören: 

1)  Der  Kali-  und  Natronsalpeter  (KNO3  und  NaNOs),  welche 
durch  den  Sauerstoffgehalt  der  Salpetersäure  wirken,  wo  sie  bei  der  Ein- 
wirkung auf  Metalle  selbst  zu  Nitriten  reducirt,  bei  der  Einwirkung  auf 
Schwefelmetalle  aber  in  Sulfat  umgewandelt  werden.  Der  im  Handel 
vorkommende  Salpeter  ist  gewöhnlich  unrein  und  kann  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  gereinigt  werden;  er  muss  frei  von  Sulfaten  sein, 
da  diese  zur  Bildung  von  Schwefelmetallen  Veranlassung  geben,  wenn 
solcher  Salpeter  zur  Bereitung  des  schwarzen  Flusses  verwendet  wird. 

2)  Bleiglätte  (PbO),  welche  am  zweckmässigsten  als  sogenannte 
rothe  Glätte  verwendet  wird;  sie  wird  fein  zerrieben,  gesiebt  und  soll 
frei  von  Silber  sein,  eventuell  muss  ihr  Silbergehalt  ermittelt  werden 
und  bekannt  sein. 

Man  kann  sich  aus  silberhaltender  Glätte  eine  an  Silber  arme  oder 
davon  freie  Glätte  erzeugen,  wenn  man  die  unreine  Glätte  in  einem 
feuerfesten  Thontiegel  einschmilzt  und  in  kleinen  Portionen  nach  und 
nach  feines  Kohlenpulver  aufstreut;  hierdurch  wird  ein  Theil  der  Glätte 
reducirt,  die  auf  der  Oberfläche  gebildeten  Bleitheilchen  sinken  zu  Boden 
und  entziehen  auf  diesem  Wege  der  Glätte  das  Silber,  welches  allmälig 
von  dem  Blei  vollständig  aufgenommen  wird.  Nach  dem  Ausgiessen 
der  geschmolzenen  Massen  prüft  man  die  so  gereinigte  Glätte  auf  ihren 
Silberrückhalt,  und  kann  nöthigenfalls  diese  Operation  wiederholen. 
Durch  Beduction  solcher  silber freier  Glätte  mit  Kohle  erzeugt  man 
sich  ein  silberfreies  Blei. 
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Hat  man  aber  silberfreies ,  z.  B.  Villagher  Blei  zur  Verfügung 
und  keine  silberfreie  Glätte,  so  erzeugt  man  sich  in  einfachster  Weise 
dudurch  Bleioxyd,  dass  man  in  einem  eisernen  Tiegel  Salpeter  einschmilzt, 
und  unter  beständigem  Umrühren  portionenweise  das  doppelte  Gewicht 
des  Salpeters  an  Villacher  granulirtem  Blei  einträgt,  zuletzt  die  Tempe- 
ratur bis  zur  Rothgluth  steigert  und  eine  halbe  Stunde  darin  belässt. 
Die  erkaltete  Masse  wird  ausgelaugt,  gut  ausgewaschen  und  getrocknet;  die 
Lauge  wird  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  von  gelöstem  Bleioxyd  ge- 
reinigt, und  liefert  Kaliumnitrit,  das  man  zur  Trennung  des  Kobalts  von 
Nickel  benutzt. 

Das  Bleioxyd  giebt  seinen  SauerstofiPgehalt  sehr  leicht  ab,  es  oxydii*t 
Metalle  und  Schwefelmetalle,  sowie  auch  organische  Substanzen  (Brenn- 
stoffe) und  wird  dabei  selbst  reducirt,  wobei  es  edle  Metalle  aus  den 
Schmelzmassen  in  sich  aufnimmt;  es  wirkt  aber  auch  mechanisch, 
indem  es,  selbst  sehr  leichtflüssig  und  dünnflüssig,  zur  Verflüssigung 
strengflüssiger,  schon  vorhanden  gewesener  oder  erst  gebildeter  Oxyde 
beiträgt,  ohne  indessen  immer  damit  chemische  Verbindungen  einzu- 
gehen. Bleiweiss  findet  selten  statt  Bleioxyd  Verwendung;  das  Blei- 
weiss  wird  häuflg  durch  Zusätze  gefälscht. 

Solvirende  Zuschläge.  Dieselben  haben  die  Verschlackung  der 
in  den  Probesubstanzen  enthaltenen  Erden  und  verunreinigenden  Me- 
talloxyde zum  Zweck;  je  nach  der  Beschaffenheit  der  begleitenden  Gaug- 
arten werden  saure  oder  basische  Zuschläge  als  Solvirungsmittel  ver- 
wendet. 

Die  sauren  Zuschläge  dienen  zur  Auflösung  der  Erden  und  Me- 
talloxyde und  sind  folgende: 

1)  Quarz  (SiOa).  Man  glüht  reinen  Quarz,  wie  er  in  Glashütten 
zur  Glaserzeugung  benutzt  wird,  und  schreckt  ihn  in  Wasser  ab,  worauf 
er  gepulvert  und  fein  gesiebt  wird. 

2)  Glaspulver,  welches  man  durch  Glühen,  Abschrecken,  Zerstossen 
und  Sieben  völlig  bleifreien  Glases  erhält,  und  das  ausser  Alkalien  und 
Kalk  nur  sehr  geringe  Mengen  anderer  Basen  enthält. 

3)  Borax  (Na2B407  -|-  lOHjO  im  krystallisirten  Zustande);  man 
erhält  das  Glas  desselben,  wenn  man  krystallisirten  Borax  portionen- 
weise in  einen  glühenden  Tiegel  einträgt,  und  wenn  das  Aufschäumen 
aufgehört  hat  und  alles  klar  und-  ruhig  fliesst,  giesst  man  die  Schmelze 
in  eine  blanke  Metallpfanne  aus.  Die  glasartige  und  wasserfreie  Masse 
wird  nach  dem  Erkalten  zerkleint,  gepulvert  und  gesiebt. 

Der  Borax  ist  sehr  leichtflüssig  und  dient  nicht  nur  zur  Bindung 
von  basischen  Beimengungen  der  Probesubstanzen,  sondern  er  wirkt 
auch  wegen  seiner  Dünnflüssigkeit  auflösend  auf  Kieselerde  und  Silicate ; 
er  verbindet  sich  sehr  leicht  mit  Metalloxyden,  und  aus  den  gebilde- 
ten Boraten  kann  die  Borsäure  nur  durch  anhaltende  hohe  Temperatur 
verflüchtigt  werden,  was  einen  grösseren  Brennstofl^ufwand  bedingt, 
weshalb  seine  Anwendung  bei  Eisenproben  z.  B.  nicht  zu  empfehlen  ist. 
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4)  Thon  ([SiOalsAlg  .  Ala05H4  gewöhnlich)  in  Form  möglichst  reiner 
Eaolinerde;  er  ist  selbst  in  remem  Zustande  sehr  verschieden  zusam- 
mengesetzt, sehr  schwer  schmelzig  und  wird  meistens  nur  bei  Eisen- 
proben angewendet.  Seine  Zusammensetzung  muss  bekannt  sein,  da 
mit  Rücksicht  auf  dieselbe  seine  Zuschlagsmenge  ermittelt  wird;  er  ent- 
hält meistens  über  50  Proc.  Kieselerde  und  an  30  Proc.  Thonerde. 

Die  basischen  Zuschläge  dienen  zur  Bindung  der  Kieselerde, 
die  alkalischen  auch  zur  Lösung  der  meisten  Metalloxyde;  solche  Zu- 
schläge sind: 

1)  Pottasche  und  Soda  (K3GO3  und  NaaCOa)  gereinigt  und 
calcinirt.  Die  käufliche  Pottasche  ist  gewöhnlich  unrein,  und  enthält 
als  gewöhnliche  bei  den  Proben  schädlich  wirkende  Bestandtheile:  Sul- 
fate, Chlormetalle,  Kieselerde,  ätzende  und  Schwefelalkalien,  manchmal 
auch  Erden.  ' 

Hat  man  reinen  Salpeter  und  reinen  Weinstein,  so  bereitet  man  sich 
durch  Verpuffen  eines  Gemenges  gleicher  Gewichtstheile  dieser  beiden 
den  sogenannten  weissen  Fluss,  welcher  dann  aus  wesentlich  kohlen- 
saurem Alkali  besteht,  aber  gewöhnlich  noch  etwas  Alkalinitrat  enthält. 
Die  Verpuifung  geschieht  in  einem  bisRothgluth  erhitzten  eisernen  Topf, 
in  welchen  man  das  Gemenge  löffelweise  einträgt,  die  erhaltenen  Stücke 
pulvert  und  in  wohlverschlossenen  Gläsern  aufbewahrt. 

Kohlensaures  Natronkali  ist  leichtschmelziger  als  jedes  der 
beiden  Carbonate  für  sich;  man  bereitet  es  durch  Mengen  von  13Theilen 
gereinigter,  calcinirter  Pottasche  mit  10  Theilen  reiner  calcinirter  Soda 
in  gepulvertem  Zustande. 

2)  Der  schwarze  Fluss  (K3GO3  -f  G)  ist  ein  inniges  Gemenge 
von  Kalium carbonat  mit  höchst  fein  vertheilter  Kohle,  welches  man  er- 
hält, wenn  mail  ein  Gemenge  von  2  bis  3  Thln.  Weinstein  mit  1  Thl. 
Salpeter  in  der  oben  angegebenen  Weise  verpufft,  die  noch  heisse  Masse 
pulvert,  siebt  und  gut  verschlossen  in  Pulvergläsern  aufbewahrt.  Da- 
durch, dass  der  Salpeter  den  Kohlenstoff  der  Weinsäure  des  Weinsteins 
zum  Theil  oxydirt,  entsteht  Kaliumcarbonat ,  der  überschüssige  Kohlen- 
stoff wird  als  sehr  feiner  Staub  abgeschieden,  wodurch  man  ein  sehr 
gleichartiges  Gemenge  erhält;  je  mehr  Weinstein  im  Yerhältniss  zu 
dem  verwendeten  Salpeter  genommen  wird,  um  so  mehr  Kohle  wird  ab- 
geschieden ,  und  um  so  dunkler  fallt  das  Product  aus ,  doch  ist  zu  viel 
Kohle  nicht  gut,  weil  die  Masse  dadurch  strengflüssiger  wird.  Eine  je 
kräftigere  Reduction  nöthig  ist,  um  so  mehr  Weinstein  muss  genommen 
werden,  doch  wird  das  Yerhältniss  1  :  3  nie  überschritten. 

Der  schwarze  Fluss  dient  gleichzeitig  als  Solvirungs-,  Reductions- 
und  Präcipitationsmittel.  Er  muss,  wenn  er  bei  Kupferproben  angewen- 
det werden  soll,  frei  sein  von  Sulfaten,  und  wenn  ein  solcher  nicht  zu 
Gebote  steht,  kann  er  durch  ein  Gemenge  von  Pottasche  oder  Soda  mit 
15  bis  20  Proc.  Mehl  ersetzt  werden. 
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3)  Kalk  (CaGOd).  Man  pulvert  die  im  Handel  billig  zu  beziehen- 
den il)falle  von  carrarischem  Marmor,  oder  man  verwendet  geschlämmte 
Kreide;  letztere  ist  jedoch  sehr  voluminös  und  deshalb  weniger  gut  zu 
verwenden.  Für  manche  Zwecke  werden  die  Stücke  vorher  gebrannt, 
abgelöscht  und  dann  wieder  gebrannt  (Aetzkalk),  worauf  man  erst  pul- 
vert.    Der  Kalk  soll  sich  in  Säuren  ohne  Rückstand  lösen. 

4)  Flussspath  (CaFl2).  Dieser  ist  ein  sehr  vorzügliches  Zuschlags- 
mittel, hauptsächlich  bei  Eisenproben,  indem  der  Calciumgehalt  ver- 
schlackend auf  die  Kieselerde,  der  Fluorgehalt  verflüchtigend  auf  die- 
selbe, also  schlackenvermindernd  wirkt.  Der  Flussspath  ist  an  und  für 
sich  wohl  strengflüssig,  aber  einmal  im  Fluss  ist  er  sehr  dünnflüssig,  und 
wirkt  deshalb  auch  in  mechanischer  Hinsicht  günstig  auf  die  Absonde- 
rung der  Schmelzmassen  nach  ihrer  specifischen  Schwere.  Auch  schmilzt 
er  leichter  mit  den  Sulfaten  der  Erden  zusammen.  Der  Flussspath  soll 
frei  von  Quarz  und  Schwefelmetallen  sein;  er  wird  ebenfalls  als  fein  ge- 
siebtes Pulver  aufbewahrt. 

5)  Eisenhammerschlag  und  Eisenoxyd  (FosOi  und  Fe2  O3) 
dient  als  Schutzmittel  für  das  Kupfer  bei  Kupferproben,  weil  das  Eisen- 
oxydat  zu  den  Solvirungsmitteln  eine  stärkere  Verwandtschaft  hat  und 
Eisen  früher  verschlackt  wird,  wie  Kupfer. 

6)  Bleioxyd,  Glätte  (PbO),  von  deren  Wirkung  schon  früher  die 
Rede  war;  das  im  Handel  vorkommende  Bleiweiss  ist  gewöhnlich  mit 
Baryt  (BaS04)  gefälscht,  und  deshalb  seine  Verwendung  nicht  zu  em- 
pfehlen. 

Präcipitirende  Zuschläge.  Sie  bezwecken  die  Abscheidung  von 
Metallen  aus  ihren  Schwefel  Verbindungen;  solche  Zuschläge  sind: 

1)  Eisen,  in  Form  von  Draht  oder  als  Feilspäne. 

2)  Cyankalium  und  Ferrocyankalium  (KON  und  FeCy6K4 
4-  3  H2  0) ,  welche  beiden  die  Schwefelmetalle  schon  bei  niederer  Tem- 
peratur zersetzen ;  das  gelbe  Blutlaugensalz  scheidet  bei  dem  Zusammen- 
schmelzen mit  alkalischen  Flüssen  metallisches  Eisen  in  höchst  fein  ver- 
theilter  Form  aus,  welches  dann  sehr  kräftig  Schwefelmetalle  zerlegt. 

3)  Kohlensaure  Alkalien  und  Aetzalkalien,  sowie  auch 
schwarzer  Flass  zerlegen  unter  Bildung  von  Sulfiten,  Hyposulfiten  und 
Sulfaten  einige  Schwefelmetalle  vollständig  (Zinnober  und  Zinkblende), 
andere  zum  Theil  (Bleiglanz  und  Grauspiessglanzerz) ,  weshalb  in  letz- 
terem Falle  ein  Zusatz  von  Eisen  noth wendig  wird. 

Goncentrirende  Zuschläge.  In  diesen  soll  ein  bestimmtes  Metall 
oder  eine  Metallverbindung  angesammelt  werden;  als  solche  finden  Ver- 
wendung: 

1)  Blei  (Pb)  in  granulirtem  Zustande  für  edle  Metalle,  seltener 
für  Kupfer.  Für  die  erstere  Verwendung  muss  es  frei  von  Silber  und 
Gold,  für  die  letztere  Verwendung  frei  von  Kupfer  sein,  oder  der  Gehalt 
an  diesen  Verunreinigungen  muss  vorher  genau  ermittelt  werden. 
Ausser  dem  gekörnten  Blei  findet  auch  häufig  zu  Blech  ausgehämmertes 
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oder  gewalztes  Blei  Anwendung;  auch  kann  statt  des  Metalles  reines 
Bleioxyd  mit  der  nöthigen  Menge  EoUenpulver  gemengt  verwendet 
werden. 

Das  granulirte  Blei  erzeugt  man  sich,  indem  man  etwa  ein  Kilo 
geschmolzenes  Blei  etwas  abkühlen  lässt,  dann  auf  einen  mit  Kreide 
ausgestrichenen  Holztrog  ausgiesst  und  diesen  so  lange  derart  schüttelt 
und  schwenkt,  dass  die  anfangs  flüssige,  später  breiig  werdende  Masse 
in  die  Höhe  geworfen  wird ,  bis  alles  erstarrt  ist ,  worauf  man  den  Gries 
von  den  gröberen  Stücken  absiebt,  und  ersteren  in  Verwendung  nimmt. 

2)  Schwefelkies,  Eisenkies,  Pyrit  (Fe 83),  fein  gepulvert  und 
frei  von  Kupfer,  weil  er  zumeist  als  Ansammlungsmittel  bei  dem  Probiren 
schwefelarmer  Kupfererze  verwendet  wird;  statt  desselben  wird  auch, 
jedoch  selten,  gepulverter  Schwefel  oder  Schwefelblüthe  angewendet. 
Der  Eisengehalt  des  Schwefeleisens  wirkt  günstig  bei  den  Kupferproben, 
indem  er  eine  Yerschlackung  des  Kupfers  hindert. 

3)  Silber  (Ag)  wird  bei  der  Goldprobe  angewendet,  um  eine  Gold- 
silberlegur  von  bestimmtem  Goldgehalt  für  die  Scheidung  des  Goldes 
vorzubereiten.  Chemisch  reines  Silber  dient  zur  Ausführung  der  Con- 
trolprobe  oder  zur  Titerbestimmung  bei  den  Silberproben  auT  nassem 
Wege. 

4)  Gold  (Au)  wird  selten,  für  sehr  arme  Probesubstanzen  bei  der 
Probe  auf  Kupfer  oder  Nickel  angewendet. 

5)  Antimon  und  Arsen  (Sb  und  As),  beide  in  Pulverform  aur 
Ansammlung  des  Kupfers  bei  dem  Schwarzmachen  der  Kupferproben 
und  zum  Schutze  des  Kupfers  vor  Yerschlackung  bei  dem  Garmachen. 

Verflüchtigende  Zuschläge.     Als  solche  dienen: 

1)  Kohle,  Koks  oder  Graphit  bei  reducirenden  Röstungen  von 
Sulfaten,  Arseniaten  etc. 

2)  Kochsalz  (Na Gl)  zur  Verflüchtigung  von  Antimon  und  Arsen 
als  Chloride. 

3)  Ammoniumcarbonat  ([N H4]4 C3 Os),  ^welches  Sulfate  unter  Bil- 
dung von  flüchtigem  Ammoniumsulfat  zerlegt,  und  bei  oxydirenden 
Köstungen  verwendet  wird. 

Bedeckungsmittel.     Es  werden  angewendet: 

1)  Glas  bei  der  Lechprobe  und  Berthier' sehen  Brennwerthprobe. 

2)  Kochsalz  bei  den  meisten  Schmelzungen,  da  es  leicht  einschmilzt, 
als  flüssige  Decke  jeden  Luftzutritt  zu  dem  .noch  ungeschmolzenen-  Pro- 
birgut  hindert,  und  wegen  seiner  Dünnflüssigkeit  bei  dem  Aufschäumen 
der  Proben  alle  an  den  Gefässwänden  haften  gebliebenen  Theilchen 
wieder  herabspült.  Das  Kochsalz  soll  frei  von  Sulfaten  sein.  Man  ge- 
braucht reines  Steinsalz  oder  auch  gewöhnliches  Stöckelsalz,  das  man 
zur  Entfernung  des  mechanisch  eingeschlossenen  Wassers  in  einer  be- 
deckten eisernen  Pfanne  bis  zu  dunkler  Hothgluth  erhitzt,  um  es  abzu- 
knistern,  worauf  es.  erst  fein  verrieben  und  in  einem  gut  verschlossenen 
Pulverglase  aufbewahrt  wird. 
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B.    Reagentien  für  den  nassen  Weg. 

Die  für  Untersuchungen  auf  nassem  Wege  dienenden  Reagentien 
sollen  chemisch  rein  sein ,  da  man  sich  nur  in  diesem  FaUe  anf  die  Re- 
sultate verlassen  kann.     Sie  sind: 

a)  Lösungsmittel, 

b)  Fällungsmittel, 

c)  Oxydationsmittel, 

d)  Reductionsmittel, 

e)  Titerflüssigkeiten, 

f)  Aufschliessungsmittel. 

Als  Lösungsmittel  dienen: 

1)  Salzsäure  (HCl).  Sie  dient  zur  Lösung  für  sehr  viele  Körper 
und  nimmt  mit  Ausnahme  der  ^eselerde  sämmtliche  Erden  und  die 
meisten  Metalloxyde  und  Schwefelmetalle  auf;  bei  der  Bildung  der  Chlor- 
metalle entwickelt  sich  Wasserstoff-  oder  Schwefelwasserstoffgas.  Als  spe- 
cielles  Reagens  dient  sie  zur  Ausfällung  des  Silbers  und  bei  der  Unter- 
suchung des  Braunsteins  zur  Entwickelung  von  Chlorgas,  dessen  frei 
gewordene  Menge  gemessen  wird,  dann  bei  der  Fuchs 'sehen  Eisenprobe 
zur  Lösung  des  sich  bildenden  Kupferoxyds. 

2)  Salpetersäure  (HNO3)  dient  als  Lösungs-  und  zugleich  Oxy- 
dationsmittel der  Metalle  und  Schwefelmetalle  und  niederer  Oxydations- 
stufen auf  Kosten  des  in  ihr  vorhandenen  Sauerstoffs;  sie  dient  auch  als 
specielles  Lösungsmittel  bei  einigen  Kupferproben,  da  sie  schöner  und 
reiner  blau  gefärbte  Doppelsalze  mit  Ammoniak  liefert,  dann  bei  der 
elektrolytischen  Bestimmung  des  Kupfers. 

3)  Schwefelsäure  (H2SO4)  dient  theils^als  Lösungsmittel,  haupt- 
sächlich aber  wegen  ihrer  grösseren  Verwandtschaft  zu  den  Basen  zur 
Deplacirung  anderer  Säuren  aus  ihren  Verbindungen  um  Sulfatlösungen 
zu  erhalten  (modificirte  schwedische  Kupferprobe),  sowie  auch  als  spe- 
cielles Reagens  zur  Abscheidung  und  quantitativen  Bestimmung  des 
Bleies. 

4)  Königswassser,  dargestellt  aus  1  Thl.  reiner  Salpetersäure 
mit  3  bis  4  Thln.  reiner  Salzsäure ,  dient  in  Folge  seines  Gehaltes '  an 
freiem  Chlor  als  unser  stärkstes  Lösungsmittel  und  zugleich  zur  Oxyda- 
tion von  Schwefelmetallen  und  niederen  Oxydaten. 

.5)  Essigsäure  (C2H4O3)  oder  deren  Salze  dienen  dazu,  um  einige 
Metallverbindungen  in  Acetate  zu  verwandeln  (Zink-  und  Kupferprobe 
von  Galetti)  und  andere  in  Form  basischer  Salze  abzuscheiden  (Eisen- 
oxyd und  Thonerde). 

6)  Wasser  (H2O)  dient  als  einfaches  Lösungsmittel  für  viele  Salze, 
sowie  zum  Verdünnen  und  zur  Herstellung  einer  bestimmten  Concen- 
tration  der  Flüssigkeiten. 
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7)  Aetzammoniak  (H3N  oder  Am)  und  ein  Gemisch  davon  mit 
Ammoniomcarbonat  dient  zur  Fäll  ang  einiger  Metalloxyde  und  Trennung 
der  darin  löslichen  von  den  durch  Ammon  fallbaren  (Eisen  und  Blei  von 
Kupfer  und  Zink). 

Als  FäUungsmittel  werden  gebraucht:  Salzsäure  und  Chlormetalle, 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelalkalien ,  Ferrocyankalium ,  Rhodanalka- 
lien,  Eisenvitriol,  dann  einige  Metalle,  wie  Eisen  und  Zink. 

Zur  Oxydation  dienen  Salpetersäure,  Ealiumchlorat,  Kaliumper- 
manganat und  Andere. 

Zur  Beduction  werden  Eisen,  Zink,  Natriumhyposulfit,  Kupfer- 
chlorür,  Zinnchlorür,  Cyankalium  gebraucht. 

.  Als  Titerflüssigkeiten  werden  Lösungen  von  genau  bekanntem 
Gehalt  irgend  eiuer  auf  bekannte  Metalle  reagirenden  Substanz  verwendet, 
wozu  einige  der  bereits  oben  angeführten  gehören.  Die  zu  den  Maass- 
analysen dienenden  Reagentien  überhaupt  werden  bei  den  einzelnen 
Proben  und  Bestimmungen,  wo  sie  Anwendung  finden,  angefahrt  und 
die  Methoden  zu  ihrer  Darstellung  angegeben  werden. 

Als  Aufschliessungsmittel  und  Zersetzungsmittel  verwendet 
man: 

1)  Natriumkaliumcarbonat  (K2CO3  +  Na^COs),  dessen  Dar- 
stellung bereits  angegeben  wurde  und  wofür  auch  der  weisse  Fluss  an- 
gewendet werden  kann,  wenn  man  zu  seiner  Darstellung  Natronsalpe- 
ter und  Weinstein  nimmt. 

2)  Kaliumbisulfat  (K2S2O7)  wird  seltener,  z.  B.  bei  Aufschliessung 
von  Ghromeisensteinen, 

3)  Flusssäure  und  Fluormetalle,  z.  B.  Kryolith,  bei  dem  Auf- 
schliessen  von  Schlacken  verwendet. 

C.    Löthrohrreagentien. 

Bei  den  Löthrohruntersuchungen  dienen  nur  einige  wenige  Reagen- 
tien, welche  wir  zum  Theil  schon  kennen  gelernt  haben. 

1)  Kohlensaures  Natron  ist  sehr  leichtschmelzig  und  wenn  man 
damit  gemengte  oxydische  Substanzen  auf  Kohle  in  der  inneren  Löth- 
rohrflamme  behandelt,  kommen  dieselben  in  innigste  Berührung  mit  der 
Kohle  und  wird  hierdurch  deren  Reduction  befördert.  Die  reducirten 
Metalle  ziehen  sich  in  die  Kohle,  weshalb  man  dann  die  im  und  um  das 
Grübchen  befindlichen  Theile  ausschneidet,  alles  in  einer  Reibschale  ver- 
reibt und  die  Kohle  von  den  Metalltheilchen  abschlämmt,  welche  hierbei 
am  Boden  als  Flitter  zurückbleiben.  Die  Soda  dient  auch  als  Auf- 
lösungsmittel, und  ist  zugleich  das  empfindlichste  Reagens  zur  Ent- 
deckung des  Mangans. 

2)  Ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Soda  mit  Cyan- 
kalium, welches  kräftiger  reducirend  wirkt  als  die  Soda  allein  xmd 
hauptsächlich  zur  Reduction  sehr  schwer  reducirbarer  Oxyde,  wie  Zinn- 
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oxyd,  verwendet  wird;  es  zieht  sich  sehr  leicht  in  die  Kohle  and  hinter- 
lässt  die  Metallkügelchen  sehr  rein  auf  der  Oberfläche. 

3)  Borax  als  gepulvertes  Boraxglas;  dasselbe  löst  sehr  leicht  Oxyde 
auf,  und  treibt  minder  flüchtige  Säuren  aus  ihren  Verbindungen  aus. 
Man  hat  bei  seiner  Anwendung  zu  beachten ,  ob  die  auf  Platindraht  er- 
zeugten Proben  bei  Behandlung  mit  den  zu  untersuchenden  Substanzen 
klar  sind  und  ihre  Durchsichtigkeit  bei  dem  Erkalten  behalten,  ob  sie 
gefärbt  sind,  und  ob  sie  die  Farbe  bei  abwechselnder  Behandlung  in  der 
inneren  und  äusseren  Flamme  nicht  ändern. 

4)  Phosphorsalz  (HNaNH4P04  +  4 Ha  0  in  krystallisirtem Zu- 
stande) giebt  mit  einigen  Oxyden  schöner  gefärbte  Gläser  als  der  Borax 
und  dient  in  gleicher  Weise  wie  jener.  Das  Oehr  am  Platindraht  n^uss 
aber  kleiner  und  schmäler  gemacht  werden,  da  sonst  die  Perle  nicht 
darin  haften  bleibt. 

5)  Kobaltnitrat  (Co N2  Oe  -{-  6  Ha  0  in  krystallisirtem  Zustande) 
giebt  bei  dem  Glühen  mit  einigen  unschmelzbaren  Oxyden  charakteri- 
stisch gefärbte  Verbindungen,  so  mit  Magnesia,  Thonerde  und  Zinkoxyd. 

Nach  Fresenius  bereitet  man  dasselbe  folgends:  Man  schmilzt 
in  einem  hessischen  Tiegel  3  Thle.  Kaliumbisulfat  und  trägt  1  Thl.  fein 
gepulvertes  gut  geröstetes  Kobalterz  ein;  die  teigartige  Masse  wird  dann 
stärker  erhitzt,  bis  sie  wieder  flüssiger  geworden,  und  das  Erhitzen  wird 
so  lange  fortgesetzt,  bis  alle  überschüssige  Schwefelsäure  verdampft  ist. 
Man  nimmt  die  Masse  mit  einem  Spatel  heraus,  lässt  erkalten  und  pulvert 
sie,  kocht  sie  mit  Wasser  aus  und  flltrirt  die  rosenrothe  Lösung  ab; 
dann  versetzt  man  sie  zur  Entfernung  der  letzten  Antheile  Eisens  mit 
etwas  Natriumcarbonat,  bis  etwas  kohlensaures  Kolbaltoxydul  niederfällt, 
kocht  und  flltrirt  wieder.  Das  Filtrat  wird  gekocht,  mit  Soda  kochend 
gefällt,  der  Niederschlag  gut  ausgewaschen  und  noch  feucht  mit  einem 
Ueberschuss  von  Oxalsäure  zusammengebracht;  das  Oxalsäure  Kobalt- 
oxydul wird  nun  gut  ausgewaschen,  getrocknet  und  in  einem  Glasrohr 
im  Wasserstoffstrom  geglüht.  Das  so  erhaltene  metallische  Kobalt  wird 
zuerst  mit  essigsäurehaltendem,  dann  mit  reinem  Wasser  gewaschen, 
hierauf  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  Schwefelwasserstoff  eingeleitet, 
von  dem  etwa  entstandenem  Präcipitat  abflltrirt  und  das  Filtrat  im  Was- 
serbade zur  Trockne  gedampft.  1  Thl.  des  Rückstandes  wird  in  lOThln. 
Wasser  gelöst. 


Prüfung  der  Flüsse  auf  ihre  Eeinheit  und  Darstellung 

reiner  Flüsse. 

Pottasche  und  Soda.     Die  im  Grossen  dargestellte  Pottasche  ist 
sehr  verschieden  zusammengesetzt  und  enthält  immer  auch  im  Wasser 
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onlösiiohe  Bestandtheile ,  deren  Menge  jedoch  3  Proc.  nicht  übersteigen 
soll;  Chlorkalinm  und  Kaliumsulfat  finden  sich  in  allen  Pottaschen  am 
meisten,  häufig  auch  Aetzkali  und  Schwefelkalium,  ausserdem  noch  ver- 
schiedene, absichtlich  zugesetzte  Yerfälschungsmittel.  Auf  die  für  die 
Proben  zumeist  schädlichen  Yerfälschungsmittel  wird  folgends  geprüft: 
Man  übergiesst  etwa  10  g  der  Pottasche  mit  heissem,  destillirtem  Wasser, 
rührt  gut  um  und  filtrirt  ab;  der  unlösliche  Rückstand  wird  auf  dem 
Filter  gewaschen,  getrocknet  und  mit  dem  Filter  verascht.  Er  darf 
höchstens  3  Proc.  betragen.  Einen  Theil  der  Lösung  säuert  man  tropfen- 
weise mit  Salzsäure  an,  und  hält  einen  in  Bleizuckerlösung  getränkten 
Papierstreifen  -darüber;  eine  Bräunung  desselben  zeigt  die  Gegenwart 
von  Schwefelalkali  an. 

Die  angesäuerte  Lösung  versetzt  man  mit  Chlorbarium,  wo  ein 
etwa  entstehender  weisser  Niederschlag  die  Verunreinigung  durch  Sul- 
fate anzeigt. 

Einen  anderen  Theil  der  liösung  prüft  man  nach  Austreiben  der 
Kohlensäure  durch  Salzsäure  und  nach  Zusatz  von  Ammon  und  Ammo- 
niumoxalat  auf  Kalk,  eine  weitere  Portion  dampft  man  nach  Zusatz 
von  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction  zur  Trockne,  und  nimmt 
den  Rückstand  in  schwach  angesäuertem  Wasser  auf;  bleibt  hier  ein 
unlöslicher  Rückstand,  so  ist  derselbe  Kieselerde. 

Von  dem  Rest  der  Lösung  werden  einige  Gubikcentimeter ,  ohne  sie 
anzusäuern,  mit  einem  Ueberschuss  von  Chlorbarium  versetzt,  der  weisse 
Niederschlag  von  Barinmcarbonat  und  Sulfat  abfiltrirt  und  das  Filtrat 
mit  Curcumapapier  geprüft;  eine  Bräunung  desselben  zeigl  die  Gegenwart 
von  ätzendem  Alkali  an,  was  insofern  unangenehm  ist,  als  dieses  be- 
gierig Wasser  anzieht  und  der  Fluss  beständig  feucht  bleibt.  Nament- 
lich ist  dies  bei  der  Pottasche  der  Fall. 

Die  Soda  kann  die  Pottasche  in  einigen  Fällen  ersetzen,  sie  steht 
aber  rücksichtlich  ihrer  Wirkung  als  flussbeförderndes  Mittel  und  als 
Entschwefelungsmittel  der  Pottasche  nach. 

Das  oben  für  Pottasche  Gesagte  gilt  auch  für  Soda. 

Von  Wichtigkeit  sind  weiter  auch  die  Prüfungen  der  Alkalicarbo- 
nate  auf  ihren  Wassergehalt  und  auf  ihren  Procentgehalt  an  reinem 
kohlensaurem  sowie  ätzendem  Alkali,  welche  beiden  letzteren  die  wirk- 
samen Bestandtheile  dieser  Flüsse  sind. 

Pen  Wassergehalt  bestimmt  man  durch  Abwägen  von  5g  der 
Pottasche  oder  Soda  in  einem  tarirten,  bedeckten  Platin-  oder  Porcellan- 
tiegel  und  gelindes  Glühen,  bis  zwei  auf  einander  folgende  Wägungen 
übereinstimmen;  der  Gewichtsverlust  entspricht  dem  Wassergehalt. 

Die  Bestimmung  des  reinen  Alkalicarbonats  kann  gewichtsanaly- 
tisch oder  titrimetrisch  vorgenommen  werden. 

Für  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  wägt  man  2  bis  3  g 
des  Salzes  genau  ab,  und  bringt  sie  in  den  Kolben  des  inFig.  104(a.f.  S.) 
abgebildeten  von  Mohr  angegebenen  Apparates,  in  welchen  mau  etwas 
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Wasser  vorgelegt  hat.  Der  Kolben  ist  durch  einen  doppelt  durchbohr- 
ten Kork  verschlossen,  in  dessen  einer  OefiEnung  ein  oben  erweitertes 
und  Chlorcalcium  enthaltendes  Glasrohr  sitzt,  welches  wieder  für  sich 
durch  einen  Stopfen  mit  eingesetztem  dünnen  Glasröhrchen  geschlossen 
ist.  In  die  andere  Oeffiiung  passt  eine  Glasröhre  mit  angeblasener 
Kugel,  welche  oben  durch  ein  kurzes  Stück  Kautschukschlauch  mit 
Quetschhahn  und  kurzem  Glasröhrchen  geschlossen,  am  unteren  Ende 
aber  in  eine  Spitze  ausgezogen  ist.  In  die  Kugel  saugt  man  vorsichtig 
Fig.  104.  hei  offenem  Quetschhahn    verdünnte  Salz-    oder 

Schwefelsäure,  und  schliesst  nach  Einbringung 
des  zu  prüfenden  Salzes  den  Kolben  mit  dem 
Pfropf.  Der  ganze  Apparat  sammt  Inhalt  wird 
nun  gewogen.  Man  öffnet  dann  den  Quetschhahn 
und  lässt  etwas  Säure  in  den  Kolben  einfliessen; 
die  Kohlensäure  entweicht  durch  d€is  Ghlorcal- 
ciumrohr  und  wird  dortselbst  getrocknet.  Nach 
und  nach  lässt  man  alle  Säure  auslaufen,  saugt 
dann  bei  offenem  Quetschhahn  die  in  dem  Kolben 
befindliche  Kohlensäure  bei  dem  kleinen  Köhr- 
chen  des  Chlorcalciumrohrs  aus,  und  wägt  den 
Apparat  wieder;  der  Gewichtaverlust  gegen  die 
frühere  Wägung  giebt  die  in  dem  Salz  enthal- 
tene Kohlensäure  an,  von  welcher  31,8  Gewichtstheile  100  Theilen  Ka- 
liumcarbonat  uijd  41,51  Gewichtstheile  100  Theilen  Natriumcarbonat 
entsprechen. 

Enthalten  die  zu  prüfenden  Salze  ätzendes  Alkali,  Alkalisulfit  oder 
Hyposulfit,  so  entweicht  bei  der  in  eben  angegebener  Weise  vorgenomme- 
nen Prüfung  mit  der  Kohlensäure  auch  Schwefelwasserstoffgas  und 
Schwefeldioxyd,  wodurch  der  Gehalt  an  Kohlensäure  zu  hoch  gefunden 
würde.  Man  setzt  deshalb  zu  dem  in  dem  Kolben  befindlichen,  zu 
untersuchenden  Salz  und  dem  Wasser  noch  etwas  neutrales  Kaliumchro- 
mat  zu ,  wodurch  der  Schwefelwasserstoff  und  die  schweflige  oder  unter- 
schweflige Säure  zersetzt  werden,  und  da  diese  Zersetzungsproducte 
nicht  flüchtig  sind,  entweicht  die  Kohlensäure  jetzt  rein. 

Will  man  auch  den  Gehalt  an  ätzendem  Alkali  kennen,  so  müssen 
zwei  Proben  vorgenommen  werden,  wovon  man  die  eine  genau  in  der 
eben  beschriebenen  Weise,  die  zweite  in  der  Art  ausführt,  dass  man  2 
bis  3  g  des  trockenen  Salzes  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Gewicht  feinen 
reinen  Quarzsandes  und  mit  dem  dritten  Theil  des  eingewogenen  Gewichts 
kohlensaurem  Ammoniak  zusammenreibt,  das  Gemenge  in  ein  eisernes 
Schälchen  bringt,  den  Mischungsmörser  mit  Sand  nachspült,  die  Masse 
hierauf  mit  so  viel  Wasser  befeuchtet,  als  sie  aufsaugt,  etwas  stehen  lässt 
und  dann  langsam  erhitzt,  bis  alles  Wasser  ausgetrieben  ist.  In  diesem 
Zustande  ist  kein  Ammoniumcarbon at  mehr  darin  enthalten;  bei  Gegen- 
wart von  Schwefelalkali  wird  zum  Anfeuchten  des  Gemenges  statt  Wasser 


Prüfung  der  Flü8se']etc.  97 

Aetzammoniak  genommen,  um  das  anderhalbfache  Ammoniumcarbonat  in 
nentrales  zu  überfahren,  indem  sonst  unter  Eatwickelung  von  Schwefel- 
wasserstofifgas  etwas  Schwefelalkali  in  Alkalicarbonat  überführt  werden 
würde,  wodurch  die  Resultate  zu  hoch  ausfallen.  Nach  dem  Erkalten 
bringt  man  die  Masse  in  das  Kölbchen  des  Apparates  und  verfahrt  weiter, 
wie  früher  angegeben  wurde.  Die  Differenz  beider  Kohlensäurebestim- 
mungen entspricht  dem  Gehalt  an  Aetzkali,  und  es  entspricht  1  Gewichts- 
theil Kohlensäure  2,14 Kalium-  oder  1,30 Natriumhydroxyd  (Fresenius). 

Durch  die  Maassanalyse  ermittelt  man  den  Gehalt  an  Alkali- 
carbonat folgends:  Man  wägt  6,911g  des  zu  prüfenden  Kaliumcarbo- 
nats  oder  5,3  g  des  zu  prüfenden  Natriumcarbonats  (=  14,3  g  krystalli- 
sirtes  kohlensaures  Natron)  genau  ab,  löst  in  heissem,  destillirtem 
Wasser  auf  und  filtrirt ,  wenn  sich  nicht  alles  gelöst  haben  sollte,  worauf 
man  gut  auswäscht.  Sodann  setzt  man  so  viel  geröthete  Lackmustinctur 
hinzu,  dass  die  Flüssigkeit  nach  gutem  Durchmischen  gleichmässig  blau 
gefärbt  erscheint,  und  lässt  nun  aus  einer  Bürette  so  lange  durch  Zusatz 
von  Lackmustinctur  roth  gefärbte  Normalsäure  hinzu,  bis  die  Lösung 
violett  geworden  und  das  Brausen  nachgelassen  hat.  Sodann  erwärmt 
man  die  Lösung  bis  nahe  zum  Kochen,  schüttelt  gut  um  und  lässt  die 
Blasen  auf  der  Oberfläche  platzen,  worauf  man  nun  mit  Vorsicht  noch  so 
viel  Normalsäure  hinzusetzt,  bis  die  Flüssigkeit  bleibend  zwiebelroth 
geworden  ist  und  sich  diese  Farbe  bei  einem  folgenden  Kochen  nicht 
mehr  ändert.  Gegen  Ende  der  Operation  bemerkt  man  deutlich  die 
Einfallstelle  der  einzelnen  Normalsäuretropfen ,  bei  dem  Umschwenken 
verschwindet  jedoch  diese  Röthung  wieder  und  bleibt  erst  dann ,  wenn 
das  Alkali  mit  Säure  vollständig  gesättigt  ist. 

Als  Normalsäure  verwendet  man  zweckmässig  reine  Salzsäure,  welche 
man  so  weit  verdünnt,  dass  lOcbcm  davon  genau  lOcbcm  der  Normal- 
sodalösung neutralisiren,  d.  h.  dass  dieses  Volum  durch  den  letzten  Tropfen 
des  gleichen  Volums  Normalsäure  die  bleibende  zwiebelrothe  Farbe  annimmt. 

Die  Normalsäure  wird  derart  hergestellt,  dass  man  25  cbcm  der 
blaugefarbten  Normalsodalösung  bei  140R.  abpipettirt,  und  nun  aus  einer 
Bürette  käufliche  reine  Salzsäure  zusetzt,  bis  die  Sodalösung  roth  ge- 
worden ist;  man  hätte  hierzu  z.  B.  3,5  cbcm  Säure  gebraucht.  Man 
verdünnt  nun  350  cbcm  dieser  Säure  unter  Zusatz  von  Lackmustinctur, 
um  dieselbe  zu  färben ,  zu  11,  und  wiederholt  diesen  Versuch  mit  der 
verdünnten  Säure;  man  hätte  jetzt  z.  B.  m  cbcm  davon  zur  Neutrali- 
sation der  25 cbcm  Normalsodalösung  gebraucht,  so  berechnet  sich  die 
za  der  schon  verdünnten  Säure  noch  zuzusetzende  Wassermenge  x  aus: 

w  :  25  =  975  :  x, 
woraus 

25.975 

X  = ; 

m 

nach  Zusatz   dieser  Wassermenge  ist  die  Säure  richtig    und    gibt  die 

Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  unmittelbar  die  Procente  an 

Balling,  Probirkunde.  7 
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Alkalicarbonat  oder  ätzenden  Alkalien  an  (Mohr).  Diese  Titerbestim- 
mung wird  mit  einer  grösseren  Menge  beider  Normallösungen  wiederholt; 
die  Resultate  müssen  im  Yerhältniss  stehen. 

Die  normale  kohlensaure  Natronlösung  bereitet  man  fol- 
gen ds:  84  g  doppelt  kohlensaures  Natron,  das  im  Handel  häufig  chemisch 
rein  vorkommt,  aber  jedenfalls  vorher  auf  seine  Reinheit  geprüft  sein 
muss,  werden  in  einem  tarirten  Platintiegel  genau  abgewogen  und  ge- 
glüht; nach  dem  Glühen  und  Erkalten  muss  das  Gewicht  des  einfach  kohlen- 
sauren Natrons  genau  53  g  betragen.  Es  empfiehlt  sich,  etwas  mehr  als 
84  g  des  Natriumbicarbonats  einzuwägen,  etwa  84,5  g,  und  nach  erfolgtem 
Ausglühen  das  zu  viel  Vorhandene  auf  der  Wage  fortzunehmen.  Man 
löst  die  53  g  in  einem  Becherglase  und  bringt  die  Lösung  unter  Nach- 
spülen des  Becherglases  in  eine  Literflasche,  setzt  150  bis  200cbcm  ge- 
röthete  Lackmustinktur  hinzu,  mischt  gut  und  füllt  den  Literkolben  bei 
14<^R.  Temperatur  bis  zur  Marke  auf;  die  Lösung  bewahrt  man  in  einer 
wohl  verschlossenen  Flasche. 

F.  Mohr  hat  Oxalsäure  (C2H2O4  +  2H2O),  63g  davon  zu  1  Liter 
gelöst,  und  Aetzkalilösung  als  Normalflüssigkeiten  eingeführt;  letztere 
bereitet  man,  indem  man  reines  Aetzkali  in  Wasser  löst  und  diese  Lösung 
so  weit  verdünnt,  dass  durch  dieselbe  stets  ein  der  Normalkalilösung 
gleiches  Volumen  Normalsäure  gesättigt  wird,  was  in  der  oben  angegebe- 
nen Weise  geschieht.  Die  Normalkalilösung  wird  in  einer  Flasche  auf- 
bewahrt, in  deren  Korkpfropf  ein  Chlorcalciumrohr  eingesetzt  ist,  das  mit 
einem  oder  freiem  Feuer  völlig  ausgetrockneten  Gemenge  von  gleichen 
Volumtheilen  gebrannten  Kalks  und  zerstossenen,  krystallisirten  Glauber- 
salzes in  Stückchen  über  einen  Baumwollpfropf  gefüllt  und  selbst  mit 
einem  Kork  geschlossen  ist,  durch  welchen  ein  dünnes  Glasröhrchen  ge- 
steckt wird,  um  den  Kohlensäuregehalt  der  atmosphärischen  Luft  un- 
schädlich zu  machen. 

Bei  der  Titerstellung  beider  Normallösungen  sowie  bei  der  Prüfung  der 
Probesubstanz  muss  der  Uebergang  von  Blau  in  Roth  stets  plötzlich,  d.  i. 
mit  dem  letzten  Tropfen  der  Normalsäure  eintreten;  das  Erscheinen  einer 
violetten  Farbe  zeigt  die  Gegenwart  eines  Restes  von  Alkalicarbonat  an. 

Auch  auf  diese  Weise  lässt  sich  die  Menge  des  Alkalicarbonats 
neben  dem  Alkalihydroxyd  bestimmen,  indem  man  mittelst  eines  Ver- 
suchs die  Menge  an  Gesammtalkali  bestimmt,  durch  einen  zweiten  Ver- 
such aber  die  Lösung  der  Probesubstanz  mit  Chlorbarium  im  Ueberschuss 
versetzt,  das  Bariumcarbonat  abfiltrirt,  auswäscht,  und  im  Filtrat  das 
ätzende  Alkali  bestimmt.  Die  Differenz  beider  Bestimmungen  ergibt 
den  Gehalt  an  Alkalicarbonat  (Mohr). 

Durch  die  Maassanalyse  wird  demnach  das  Alkali  direct,  durch  die 
Gewichtsanalyse  aber  die  Kohlensäure  bestimmt,  und  aus  dem  Gewichts- 
verlust die  diesem  entsprechende  Menge  Alkali  berechnet. 

Darstellung  reiner  kohlensaurer  Alkalien.  Reines  Ka- 
liumcarbonat  wird  dargestellt,  indem  man  zwei  Gewichtstheile  gerei- 
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nigten  Weinsteins  mit  einem  Gewichtstheil  reinen  Salpeters  pulvert  und 
gut  durch  einander  mengt,  das  trockene  Gemenge  dann  portionenweise 
in  einen  blank  gescheuerten,  zum  gelinden  Glühen  erhitzten  gusseisemen 
Topf  einträgt,  «welchen  man  nach  geschehener  Verpuffung  stark  erhitzt, 
bis  eine  herausgenommene  Probe  in  Wasser  sich  farblos  löst.  Die  er- 
kaltete Masse  wird  dann  mit  Wasser  verrieben,  filtrirt,  ausgewaschen,  in 
einer  Porcellanschale  bis  zur  Bildung  einer  Salzhaut  verdampffc  und  kry- 
stallisiren  gelassen;  man  bringt  die  Erystalle  des  Ealiumcarbonats  auf  einen 
Trichter,  lässt  abtropfen,  wäscht  etwas  nach  und  bringt  sie  in  einer  Por- 
cellanschale zur  staubigen  Trockne.  Das  Pulver  hebt  man  in  wohl 
verschlossenen  Gefassen  auf. 

Beines  kohlensaures  Natron  bereitet  man  sich  durch  Zerreiben 
käuflichen  Natriumbicarbonats;  man  bringt  das  Pulver  dann  auf  einen 
mit  Baumwolle  lose  verstopften  Trichter,  ebnet  die  Oberfläche,  bedeckt 
sie  mit  einer  Scheibe  schwer  durchlassenden  Papiers,  deren  Ränder  auf- 
gebogen sind,  und  wäscht  durch  Aufgiessen  kleiner  Wassermengen  so  lange 
aus,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  angesäuert  keinen 
Niederschlag  mit  Silbemitrat,  und  mit  Salzsäure  angesäuert  keine  Reac- 
tion  ^it  Chlorbarium  gibt.  Nach  dem  Trocknen  wird  das  Salz  in  einer 
Platin-  oder  Porcellanschale  oder  in  einer  blanken  gusseisemen  Pfanne 
geglüht,  um  es  in  einfach  kohlensaures  Natron  zu  überführen. 

Keines  Aetzkali  wird  dargestellt,  indem  man  reines  Ealioarbonät 
in  dem  zehnfachen  Gewicht  Wasser  löst,  kocht  und  nun  eine  dünne  Kalk- 
milch zusetzt,  welche  aus  dem  halben  Gewicht  des  Ealiumcarbonats  an 
Aetzkalk  bereitet  ist;  man  lässt  absetzen,  und  zieht  die  klare  Lösung  ab, 
wäscht  den  Rückstand,  zieht  auch  nach  dem  Elären  das  Waschwasser  ab, 
vereinigt  beide  Lösungen,  dampft  in  einer  Silberschale  zur  Trockne,  schmilzt 
darin,  zerstösst  die  noch  heisse  Masse  und  bewahrt  wohlverschlössen  auf. 

Salpeter.  Der  im  Handel  vorkommende  Salpeter  ist  gewöhnlich 
unrein  und  kann  für  manche  Zwecke  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  genügend  rein  hergestellt  werden;  enthält  derselbe  jedoch  Sulfate, 
so  müssen  dieselben  entfernt  werden ,  da  sie  bei  den  Proben  auf  trocke- 
nem Wege  Veranlassung  zur  Lechbildung  geben. 

Die  Prüfung  des  Salpeters  auf  seine  verunreinigenden  Bestand- 
theile  geschieht  im  Allgemeinen  wie  bei  den  kohlensauren  Alkalien  an- 
gegeben wurde,  und  besteht  die  Bestimmung  seines  Werthes  im  Wesent- 
lichen in  der  Ermittelung  seiner  Verunreinigungen,  welche  gewöhnlich 
in  Chlor,  Schwefelsäure  und  Ealk  bestehen. 

Die  Prüfung  des  Salpeters  auf  seine  wirksamen  Bestandtheile  ist 
eine  zweifache;  entweder  will  man  den  Gehalt  an  Ealiumnitrat,  oder 
bloss  jenen  an  Salpetersäure  wissen.  Bei  den  zu  letzterem  Zweck  vor- 
genommenen Untersuchungen  erfahrt  man  aber  auch  die  Menge  jener 
Salpetersäure,  welche  neben  Eali  auch  an  andere  Basen  gebunden  ist, 
also  die  Gesammtmenge  der  Salpetersäure,  die  demnach  höher  aus- 
fällt, als  dem  Gehalt  an  Eali  allein  entspricht. 

7* 
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Die  empirischen  Proben  auf  den  Gehalt  an  Ealiumnitrat  im  Sal- 
peter sind  ungenau,  indess  für  viele  Zwecke  hinreichend. 

Die  in  Frankreich  übliche  von  Rif fault  angegebene  Methode  be- 
ruht auf  der  allgemeinen  Eigenschaft  der  gesättigten  Salzlösungen,  nichts 
mehr  von  dem  eigenen  Salze,  aber  wohl  noch  eine  Quantität  fremder 
Salze  auflösen  zu  können.  Man  wägt  zwei  Portionen  k  400  g  des  trocke- 
nen Salpeters  in  je  einen  mit  Glasstopfen  verschliessbaren ,  tarirten  Kol- 
ben, und  übergiesst  darin  mit  500  cbcm  einer  bei  12^0.  gesättigten 
Lösung  von  1500  g  reinen  Salpeters,  schüttelt  eine  Viertelstunde  lang, 
lässt  absetzen,  decantirt  durch  ein  Filter,  und  giesst  nochmal  250 cbcm 
der  reinen  Salpeterlösung  auf,  verfahrt  dann  ebenso  und  filtrirt  ab,  ohne 
weiter  nachzuwaschen.  Das  abgetropfte  Filter  wird  dann  über  Fliesspapier 
ausgebreitet,  der  darauf  zurückgebliebene,  ungelöste  Rohsalpeter  ab- 
gekratzt, in  denselben  Kolben,  worin  er  mit  der  reinen  Salpeterlösung 
übergössen  wurde,  zurückgebracht,  und  darin  so  lange  auf  einem  Sand- 
bade getrocknet,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  stattfindet.  Zn  dem 
gefundenen  Gewichtsverlust  werden  noch  2  Proc.  hinzugezählt,  und  die 
Summe  als  der  gesuchte  Gehalt  an  fremden  Salzen  angesehen. 

An t hon  bestimmt  in  ähnlicher  Art,  jedoch  mittelst  des  Aräometers 
die  Menge  des  in  dem  Kalisalpeter  enthaltenen  Natronsalpeters. 

Die  in  Oesterreich  übliche  von  Huss  angegebene  Krystallisations- 
probe  beruht  auf  der  geringeren  Löslichkeit  des  Salpeters  bei  abnehmen- 
der Temperatur  des  Wassers,  d.  i.  auf  der  früher  oder  später  erfolgenden 
Krystallisation  des  reinen  Salpeters  aus  einer  erwärmten  Lösung  von 
bekanntem  Gehalt  an  Rohsalpeter  bei  der  Abkühlung.  Diese  Probe 
gibt  den  Gehalt  an  dem  durch  Reinigung  gewinnbaren  Salpeter  an,  sie 
ist  jedoch  nach  Toel  nur  dann  richtig,  wenn: 

1)  das  während  des  Lösens  verdunstende  Wasser  ersetzt  wird, 

2)  wenn  aller  Staub  femgehalten  wird,  und 

3)  wenn  das  Thermometer  mit  einer  ganz  reinen  Salpeterlösung 
und  Lösungen  von  Salzgemischen  mit  genau  bekanntem  Salzgehalt  con- 
trolirt  wird;  wenn  dasselbe  bei  dem  Krystallisationspunkte  von  40g 
gelösten  reinen  Salpeters  in  100  g  Wasser  nicht  genau  20,25<^R.  angibt, 
so  muss  bei  allen  Beobachtungen  mit  diesem  Thermometer  Vi^^'^d  hinzu- 
addirt  werden,  weil  sonst  der  Gehalt  an  Kaliumnitrat  zu  gering  bestimmt 
würde,  da  bei  Gegenwart  von  Chloralkali  mehr  Salpeter  gelöst  wird,  als 
in  reinem  Wasser. 

Man  wägt  in  einem  tarirten  Becherglase  möglichst  rasch  100  g 
Wasser  von  45  bis  ÖO^R.  Temperatur  ab,  schüttet  40g  des  zu  prüfen- 
den fein  geriebenen  und  getrockneten  Salpeters  hinein,  und  löst  unter  Um- 
rühren so  schnell  als  möglich  auf,  wodurch  sich  die  Flüssigkeit  abkühlt. 
Wenn  die  Auflösung  völlig  eingetreten  ist,  flltrirt  man  in  ein  Becher- 
glas und  lässt  unter  stetigem  Umrühren  der  ersten  Hälfte  des  separat 
aufgefangenen  Filtrats  mit  einem  in  ^4  Grade  getheilten  Thermometer 
so  weit  erkalten,  bis  nadeiförmige  Krystalle  von  Salpeter  anzuschiessen 
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beginnen,  wonach  man  die  Erystallisationstemperatar  am  Thermometer 
beobachtet,  and  aus  der  folgenden  Tabelle  den  Procentgehalt  an  Ealium- 
nitrat  abliest. 


Tempe- 
ratur 
in 


100  Theile 
Lösung 

enthalten 
Salpeter 


100  Theüe 

des 

geprüften 

Salpeters 

enthalten 

reinen 

Salpeter 


Tempe- 
ratur 
in 


100  Theile 
Lösung 

enthalten 
Salpeter 


100  Theile 

des 

geprüften 

Salpeters 

enthalten 

reinen 

Salpeter 


+  8,00 
25 
50 
75 
9,00 
25 
50 
75 

10,00 
25 
50 
75 

11,00 
25 
50 
75 

12,00 
25 
50 
75 

13,00 
25 
50 
75 

14,00 


22,27 
22,53 
22,80 
23,08 
23,36 
23,64 
23,92 
24,21 
24,51 
24,81 
25,12 
25,41 
25,71 
26,02 
26,32 
26,64 
26,96 
27,28 
27,61 
27,94 
28,27 
28,61 
28,95 
29,30 
39,65 


55,7 
56,3 
57,0 
57,7 
58,4 
59,1 
59,8 
60,5 
61,3 
62,0 
62,8 
63,5 
64,3 
65,0 
65,8 
66,6 
67,4 
68,2 
69,0 
69,8 
70,7 
71,5 
72,4 
73,2 
74,1 


4-  14,25 
50 
75 

15,00 
25 
50 
75 

16,00 
25 
50 
75 

17,00 
25 
50 
75 

18,00 
25 
50 
75 

19,00 
25 
50 
75 

20,00 
25 


30,00 
30,36 
30,72 
31,09 
31,46 
31,83 
32,21 
32,59 
32,97 
33,36 
33,75 
34,15 
34,55 
34,90 
35,38 
35,81 
36,25 
36,70 
37,15 
37,61 
38,08 
38,55 
39,03 
39,51 
40,00 


75,0 
75,9 
76,8 
77,7 
78,6 
79,6 
80,5 
81,5 
82,4 
83,4 
84,4 
85,4 
86,4 
87,4 
88,4 
89,5 
90,6 
91,7 
92,9 
94,0 
95,2 
96,4 
97,6 
98,8 
100,0 


In  Schweden  ist  nach  Angabe  von  Schwarz  der  Bruch  des  ge- 
schmolzenen, erstarrten  Salpeters  maassgebend  für  dessen  Reinheit;  je 
grossstrahliger  der  Bruch,  um  so  reiner  der  Salpeter,  je  unreiner  derselbe, 
ein  um  so  dichteres  Gefüge  zeigt  sich  am  Bruche. 
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Dorcli  die  ohemiBchen  Früfungsmethoden  wird  nur  der  6e- 
lialt  an  SalpeteTBänre  beHtimmt,  ohne  Räckaicht  auf  die  an  dieee  Säure 
gebtmdenen  Basen,  und  TOrh&ndenes  Natritimnitrat  ale  Kaliamnitrat 
beetitnmt.  Es  wird  jedoch  wiederholt  bemerkt,  dasB  eich  die  PrOfungB- 
methoden  auf  Salpeter  Kameist  auf  die  Gewicktsbestimmungen  seiner  Yer- 
imreinigungen  beschränken,  da  die  Methoden  der  Salpeteraänrebeatim- 
mung  nicht  hinlänglich  genau  sind. 

Das  Verfahren  von  Gay-LuBsac  beateht  darin,  daBs  man  eine  ab' 
gewogene  Probe  mit  V4  des  Gewichts  gepulverter  Holzkohle  und  4  Thln. 
Kochealz  mengt  und  in  einem  Tiegel  Bchmilzt,  die  Schmelze^  dann)  mit 
Wasaer  aualangt  und  das  ans  dem  Salpeter  entstandene  Ealinmcarbonat 
alkalimetriscb  prüft. 

Die  Methode  von  Peloaze   beruht  auf  der  Oxydation  von  Eisen- 

oxydnlaalzlöeung  durch  die  ana  dem  Salpeter  anagetriebene  Salpetersäure. 

Man  bringt  in  eisen  Kolben  0,83  g  Eisendraht  und  löst  denselben  in  dem 

in  Fig.  105  angegebenen  Apparat  in  verdünnter  Schwefelsäure  bei  Lnft- 

Fig,  105. 


abschlusB  auf.  Nach  erfolgter  Lösung  nimmt  man  den  Apparat  von  der 
Lampe  fort,  bringt  Vag  Salpeter  in  den  Trichter  des  Trichterrohra,  und 
spült  denselben  mit  Waeser  unter  öfterem  Oeffnen  und  Schlieesen  des 
Quetschhahns  nach  und  nach  in  den  Kolben,  -spült  so  auch  den  Trichter  nach 
und  setzt  den  Apparat  wieder  über  die  Lampe.  Nach  halbstündigem 
Kochen  ist  die  Lösung  gelb  geworden;  man  bringt  sie  jetzt  in  einen 
Kolben,  in  den  man  kaltes  Wasaer  und  einige  Tropfen  Schwefelsäure  vor- 
gelegt hat  und  titrirt  rasch  mit  Chamäleon. 
AuB  der  Proportion: 

336  :  202,22  ^  die  oxydirte  Eiflenmenge  m  :  X 
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findet  man  x  =  die  in  ^2^  Probesalpeter  enthaltene  Menge  Salpeter- 
Bäore,  woraus  sich  durch  Multiplication  mit  200  die  Procente  ergeben. 
m  ergiebt  sich  durch  Abzug  der  durch  die  Chamäleonprobe  ermittelten 
Eisenmenge  von  0,83  g.  Von  Fresenius  wurde  diese  Methode  modi- 
ficirt,  sie  liefert  dann  allerdings  befriedigende  Resultate,  ist  aber  nicht 
leicht  durchzufahren. 

Die  indirecte  Salpeterprobe  von  Reich  beruht  auf  der  Aus- 
treibung der  Salpetersäure  dnrch  Glühen  des  Salpeters  mit  Quarzpolver. 
Man  pulvert  den  vorher  geschmolzenen  trockenen  Salpeter  fein,  wägt 
davon  Ög  genau  ab,  mengt  dieses  Quantum  mit  einer  genau  gewogenen, 
3  bis  4g  betragenden  Menge  frisch  ausgeglühten,  feinen  Quarzpulvers, 
und  glüht  in  einem  bedeckten,  tarirten  Platintiegel  Y2  ^^  %  Stunden 
bei  bei  Tage  eben  sichtbarer  Rothgluth.  Nach  dem  Abkühlen  wägt  man 
wieder,  der  Gewichtsverlust  =  S  entspricht  der  Menge  der  ausgetriebenen 

8  S 

Salpetersäure,  welche  187,4  —  Kalisalpeter  oder  157,4  —  Natronsalpeter 

entspricht,  wenn  n  die  Gewichtsmenge  des  eingewogenen  Salpeters  bedeutet. 

Darstellung  reinen  Salpeters.  Man  übergiesst  käuflichen  Sal- 
peter mit  dem  halben  Gewicht  siedenden  Wassers;  filtrirt  in  eine  Por- 
cellanschale  und  rührt  mit  einem  Porcellanspatel  bis  zum  Erkalten;  das 
Krystallmehl  lässt  man  auf  einem  mit  Baumwolle  verstopften  Trichter 
abtropfen,  ebnet  die  Oberfläche,  bedeckt  sie  mit  einer  doppelten  Scheibe 
schwer  durchlassenden  Papiers,  und  wäscht  nun  durch  Aufgiessen  kleiner 
Quantitäten  Wasser  so  lange,  bis  im  Filtrat  Chlorbarium  und  Silbernitrat 
keine  Reaction  mehr  hervorbringen.  Dann  trocknet  man  das  Erystall- 
mehl,  zerreibt  es  und  hebt  es  in  verschlossenem  Glase  auf. 

Weinstein.  Der  im  Handel  vorkommende  Weinstein  ist  ebenfalls 
selten  rein.  Man  stellt  denselben  rein  dar,  indem  man  10  Thle.  käuf- 
lichen gereinigten  Weinstein  pidvert,  mit  10  Thln.  Wasser  und  1  Thl.  Salz- 
säure unter  öfterem  Umrühren  einige  Stunden  im  Wasserbade  digerirt,  die 
Masse  dann  auf  einem  in  der  Spitze  durch  ein  kleines  Filterchen  verschlosse- 
nen Trichter  abtropfen  lässt,  mit  einer  mit  aufstehenden  Rändern  versehenen 
Scheibe  langsam  filtrirenden  Papiers  überdeckt,  und  durch  wiederholtes  Auf- 
giessen so  lange  wäscht,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Salpe- 
tersäure durch  Silbernitratlösung  nicht  mehr  getrübt  wird,  worauf  man  den 
so  von  £alk  und  Phosphorsäure  befreiten  Weinstein  trocknet  und  aufhebt. 

Kochsalz.  Dasselbe  enthält  häufig  Sulfate,  von  welchen  es  ge- 
reinigt werden  muss;  zu  diesem  Behufe  löst  man  dasselbe  in  destillirtem 
Wasser  auf,  und  versetzt  die  Lösung  so  lange  mit  Chlorbarium,  als  noch 
ein  Niederschlag  entsteht,  worauf  man  absetzen  lässt,  abfiltrirt,  zur 
Trockne  dampfb  und  bis  Dunkelrothgluth  erhitzt.  Ein  geringer  Rück« 
halt  an  Chlorbarium  ist  nicht  nachtheilig. 

Borax.  Derselbe  wird,  wenn  seine  Lösung  in  Wasser  mit  Chlor- 
bariom  auf  Schwefelsäure  reagirt,  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 
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Destillirtes  Wasser.  Dasselbe  mnss  farblos,  geruchlos  und  ge- 
schmacklos sein ,  und  darf  bei  dem  Verdampfen  auf  Platinblech  keinen 
Rückstand  hinterlassen ;  es  darf  von  Chlorbarium  und  Silbemitrat ,  sowie 
von  Ammoniumoxalat  und  Bleiacetat  nicht  getrübt  werden,  und  ein  Zu» 
satz  von  farblosem  Schwefelammonium  darf  es  nicht  verändern. 

Salzsäure.  Dieselbe  muss  farblos  sein  und  auf  Platinblech  ohne 
Rückstand  verdampfen;  Schwefelwasserstoff  darf  sie  nicht  färben, Rhodan- 
salz  nicht  röthen,  und  Chlorbarium  darf  in  der  verdünnten  Säure  keinen 
Niederschlag  geben.  Jodkaliumkleister  darf  von  ihr  nicht  gebläut,  und 
von  Jodamylum  blau  gefärbte  Flüssigkeit  darf  von  ihr  nicht  entfärbt 
werden. 

Salpetersäure.  Diese  muss  farblos  sein  und  ohne  Rückstand  auf 
Platinblech  verdampfen;  von  Silber-  und  Bariumnitrat  darf  sie  in  ver- 
dünntem Zustande  nicht  getrübt  werden,  sie  muss  frei  von  salpetri- 
ger Säure  sein ,  weil .  sie  sonst ,  wenn  sie  bei  Goldproben  angewendet 
wird,  etwas  Gold  löst.  Sie  wird  am  einfachsten  durch  Auskochen  von 
dieser  Beimengung  befreit,  und  erkennt  man  die  Gegenwart  der  salpe- 
trigen Säure  leicht,  wenn  man  etwas  der  zu  verwendenden  Salpetersäure 
in  eine  Eprouvette  bringt  und  darin  mit  frisch  bereiteter  Eisenvitriol- 
lösung vorsichtig  übergiesst,  so  dass  sich  die  Flüssigkeiten  nicht  mischen, 
worauf  an  der  Berührungsstelle  oder  überhaupt  keine  briaune  Färbung 
entstehen  darf. 

Schwefelsäure.  Sie  sei  farblos,  hinterlasse  auf  Platinblech  ver- 
dampft keinen  Rückstand  und  bleibe,  mit  dem  vier-  bis  fünffachen  Volum 
Weingeist  gemischt,  vollkommen  klar;  mit  frischer  Eisenvitriollösung 
Übergossen  darf  sie  sich  an  der  Berührungsschicht  beider  Lösungen 
nicht  bräunen,  und  mit  dem  20-fachen  Wasser  verdünnt  darf  sie  Jod- 
kaliumkleister nicht  bläuen.  Das  durch  Uebergiessen  von  Zink  mit  der 
verdünnten  Schwefelsäure  sich  entwickelnde  Wasserstoffgas  darf  bei  dem 
Durchleiten  durch  ein  erhitztes  Glasrohr  hinter  der  erhitzten  Stelle 
keinen  Metallspiegel  absetzen. 


Prüfung  der  bei  dem  Probiren  verwendeten  Metalle 
auf  ihre  Eeinheit  und  Reindarstellung  derselben. 

Eisen.  Dasselbe  ist  in  seiner  Form  als  Schmiedeeisen  hinlänglich 
rein;  man  verwendet  es  in  Form  von  Claviersaitendraht,  dann  stärkerem 
Praht  von  etwa  3  mm  Durchmesser  und  in  Lamellenform ,   d.  i.  blankes. 
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in  Streifen  yon  2  bis  3  cm  Breite  und  5  bis  6  cm  Länge  geschnittenes 
Eisenblech  Yon  2  bis  3  mm  Starke.  Manchmal  findet  es  anch  als  Eisen- 
feilspäne  Verwendung. 

Zink.  Das  Zink  soll  frei  von  Arsen,  Eisen,  Kupfer  und  Blei  sein; 
ein  Zink ,  welches  Arsen  enth&lt,  ist  unbrauchbar.  Man  prüft  auf  einen 
Arsengehalt,  indem  man  das  Zink  in  nicht  zu  schwacher  Salpetersäure 
löst,  die  LöBong  zur  Trockne  dampft,  den  Rückstand  in  mit  Salpeter- 
säure versetztem  Wasser  aufiiimmt,  und  etwas  der  klaren  Lösung  er- 
wärmt; versetzt  man  jetzt  mit  einem  Ueberschuss  von  Molybdäusäure- 
flüssigkeit,  so  giebt  sich  die  Anwesenheit  des  Arsens  durch  einen  gelben 
Niederschlag  von  arsenik-molybdänsaurem  Ammon  zu  erkennen.  Auch 
durch  Schmelzen  des  fein  zertheilten  Zinks  (Feilspäne)  mit  Soda  und 
Salpeter,  Ansiaugen  der  Schmelze  mit  Wasser,  Üebersättigen  mit  Ammo- 
niak und  Versetzen  der  klaren  Lösung  mit  ammoniakalischer  Magnesia- 
mischung lässt  sich  das  Arsen  als  weisses,  krystallinisches  Ammonmagne- 
siumarseniat  nachweisen.  Eine  Lösung  des  Zinks  in  Königswasser  muss 
mit  wässeriger,  schwefliger  Säure  längere  Zeit  gekocht  werden,  um  die 
Arsensäure  in  arsenige  Säure  zu  reduciren,  worauf  sie  durch  Schwefel- 
wasserstoff als  gelbes  Arsensulfür  gefallt  wird.  Ist  zugleich  Kupfer 
gegenwärtig,  so  wird  dieser  Niederschlag  missfarbig. 

Die  übrigen  Verunreinigungen  des  Zinks  werden  am  besten  nach- 
gewiesen ,  wenn  man  das  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst  und  die 
Lösung  zur  Trockne  dampft;  bei  dem  Aufnehmen  des  Bückstands  in  mit 
Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  bleibt  das  Blei  als  Sulfat  zurück. 
Ein  Theil  der  Lösung  mit  Ammoniak  übersättigt ,  färbt  sich  bei  Gegen- 
wart von  Kupfer  blau,  und  ist  auch  Eisen  gegenwärtig,  so  wird  dieses 
zugleich  in  braunen  Flocken  als  Hydroxyd  abgeschieden. 

Ist  das  Zink  bloss  eisenhaltig,  so  ist  es  zu  allen  docimastischen 
Zwecken  verwendbar,  es  muss  aber  für  seine  Verwendung  als  Reduc- 
tionsmittel  von  Eisenoxydlösungen  zur  Bestimmung  des  Eisengehaltes 
einer  Probesubstanz  der  Eisengehalt  des  Zinks  bekannt  sein,  welchen 
man  am  einfachsten  ermittelt,  wenn  man  5  bis  10  g  desselben  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  löst,  und  die  kalt  gewordene,  stark  verdünnte  Lö- 
sung mit  Chamäleon  von  bekanntem  Wirkungswerth  titrirt. 

Um  das  Zink  von  Blei,  Kupfer  und  Eisen  zu  reinigen,  muss  es  Über- 
destillirt  werden.  Zu  diesem  Zweck  bringt  man  das  vorher  granulirte 
Zink  in  eine  aussen  glasirte  Betorte  von  feuerfestem  Thon,  und  setzt  sie 
derart  in  den  Windofen,  dass  der  Hals  möglichst  nach  abwärts  gerichtet 
aus  derselben  hervorragt,  an  den  unteren  Theil  des  Halses  setzt  man 
eine  gerade  thönerne  Bohre  als  Verstoss,  die  mit  dem  anderen  Ende 
ganz  wenig  in  in  einer  thönemen  Schale  vorgelegtes  Wasser  taucht.  Bei 
Hellrothgluth  beginnt  das  Zink  überzugehen  und  muss  der  Verstoss  öfters 
mit  einem  eisernen  Haken  geräumt  werden,  weil  er  sich  leicht  verstopft. 
Um  möglichst  reines  Zink  zu  erhalten,  fangt  man  die  ersten  und  letzten 
Partien  des  Destillats  gesondert  auf,  indem  man  die  Thonschalen  wech- 
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seit,  und  bloss  dasjenige  Zink  in  Verwendung  nimmt,  das  zu  Mitte  der 
Destillation  übergegangen  ist. 

Kupfer.  Man  verwendet  am  besten  galvanisch  gefälltes  Kupfer. 
Man  kann  aber  ein  brauchbares  Kupfer  auch  in  der  Art  darstellen,  dass 
man  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  durch  Eisen  fallt,  das  präcipitirte 
Kupfer  mit  Salzsäure  auskocht,  um  es  von  anhaftendem  Eisen  zu  befreien, 
dann  gut  auswäscht,  trocknet,  einschmilzt  und  den  König  zu  Blech  auswalzt. 

Das  Kupfer  darf  keine  fremden  Metalle  enthalten  und  muss  sich  in 
verdünnter  Salpetersäure  klar  lösen;  die  Lösung  darf  durch  zugesetztes 
Ammon  im  Ueberschuss  nicht  getrübt  werden,  sowie  auch  ein  Zusatz  von 
Salzsäure  keinen  Niederschlag  erzeugen  darf. 

Blei.  Die  Darstellung  eines  silberfreien  Bleies  wurde  bereits  an- 
gegeben, doch  ist  ein  solches  (Vill  ach  er  Blei)  auch  im  Handel  zu  bekom- 
men. Es  muss  aber  jedenfalls  auch  frei  von  Antimon  und  Kupfer  sein, 
demnach  die  Lösung  desselben  in  verdünnter  Salpetersäure  klar  und  ohne 
Rückstand  erfolgen,  und  mit  Ammon  übersättigt  darf  diese  Lösung  keine 
blaue  Farbe  annehmen. 

Silber.  Beines  Silber  wird  aus  Chlorsilber  dargestellt;  man  löst 
Brandsilber  oder  feine  Münzen  in  reiner  Salpetersaure,  verdünnt  mit 
destillirtem  Wasser  und  filtrirt.  Die  Lösung  wird  mit  reiner  Salzsäure 
in  geringem  Ueberschuss  versetzt  und  längere  Zeit  in  der  Wärme  ab- 
setzen gelassen,  die  überstehende  Lösung  von  dem  Ghlorsilber  abgegossen 
und  dieses  einigemale  mit  verdünnter  Salzsäure  gewaschen,  bis  die  klare 
abgegossene  Flüssigkeit  mit  Schwefelammonium  keine  Spur  einer  Trü- 
bung mehr  zeigt. 

Die  Beduction  des  Silbers  aus  dem  Chlorsilber  geschieht  nach  Mohr  i) 
am  besten  folgends:  Man  wickelt  einen  Zinkstab,  an  welchem  man 
einen  Silberdraht  befestigt  hat,  derart  in  Thierblase,  dass  der  Silberdraht 
noch  aus  derselben  hervorragt,  bringt  das  Chlorsilber  in  eine  Porcellan- 
schale,  lässt  es  am  Boden  klar  und  dicht  absetzen,  fügt  zu  dem  über- 
stehenden Wasser  Schwefelsäure,  legt  dann  den  umwickelten  Zinkstab 
hinein  und  biegt  den  Silberdraht  so  um,  dass  er  mit  seiner  Spitze  in  das 
Chlorsilber  eintaucht.  Nach  beendeter  Beduction  nimmt  man  den  Zink- 
stab heraus,  wäscht  das  an  der  Blase  äusserlich  anhängende  Silber  ab, 
und  reinigt  das  gefällte  Silber  zuerst  mit  Schwefelsäure,  um  galvanisch 
darauf  niedergeschlagenes  Zink  zu  lösen,  dann  aber  mit  heissem  Wasser, 
bis  das  ablaufende  Wasser  mit  Chlorbarium  keinen  Niederschlag  oder 
keine  Trübung  mehr  gibt;  das  noch  feuchte  Silber  wird  mit  etwas 
Natriumcarbonat,  Salpeter  und  Borax  vermengt  und  getrocknet,  und  in 
einem  mit  weissem  Thon  gut  ausgeriebenen,  in  einem  offenen  Feuer  zur 
Gluth  erhitzten  hessischen  Tiegel  eingetragen,  den  man  bedeckt  hält, 
und  hierin  so  lange  erhitzt,  bis  das  Silber  ruhig  schmilzt.  Das  ge- 
schmolzene Silber  wird  entweder  granulirt,  oder  in  aus  Pfeifenthon  her- 


^)  Dessen  „Lehrbuch  der  Titrirmethode",  4.  Auflage,  1874,  8.  425. 
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gestellte,  g^t  getrocknete  Formen  gegossen,  nach  dem  Erstarren  mit 
heissem  Wasser  gereinigt  und  zu  Blech  ausgewalzt.  Alle  fremden  in 
dem  Zink  enthalten  gewesenen  Metalle  werden  pulverformig  ausgeschie- 
den und  bleiben  in  der  Thierblase  zurück,  so  dass  man  ein  vollständig 
reines  Silber  erhält. 

Man  kann  auch  das  gut  gewaschene  und  getrocknete  Chlorsilber 
mit  3  Thln.  Soda  und  Va  Thl.  Salpeter  zusammenreiben,  und  das  Ge- 
menge in  einem  Porcellantiegel  einschmelzen,  welchen  man  aber  nicht 
direct  dem  freien  Feuer  aussetzt,  sondern  bedeckt  in  einen  hessischen 
Tiegel  bringt,  oder  in  eine  Eelchtutte,  und  den  Raum  zwischen  den  Wän- 
den beider  Tiegel  mit  Magnesia  ausfüllt. 

Gold.  Man  löst  Goldmünzen  in  der  Kälte  durch  mehrere  Tage, 
indem  man  stets  Königswasser  erst  dann  zusetzt,  wenn  seine  Einwirkung 
nachgelassen  hat,  damit  kein  Ueberschuss  davon  vorhanden  ist,  filtrirt, 
verdünnt  stark,  versetzt  mit  frischgelöstem  Eisenvitriol,  lässt  gut  ab- 
setzen, decantirt,  digerirt  das  gefällte  Gold  mit  verdünnter  Salzsäure, 
filtrirt,  wäscht  gut  aus,  trocknet  und  schmilzt  es  mit  Borax  und  Salpeter 
in  einem  Tiegel  ein. 

Arsen.  Man  sublimirt  käuflichen  gepulverten  Fliegenstein,  indem 
man  denselben  in  einen  hessischen  Tiegel  bringt,  einen  anderen  Tiegel 
darüberstürzt,  die  Fugen  lutirt  und  nun  bloss  den  unteren  Tiegel  durch 
Umlegen  mit  glühenden  Kohlen  erhitzt,  das  Feuer  von  dem  oberen  Tiegel 
aber  durch  einen  auf  die  Kohlen  aufgelegten  Blechschirm  abhält.  Das 
Sublimat  aus  dem  oberen  Tiegel  wird  dann  gröblich  gepulvert  und  auf- 
bewahrt. 

Reines  Arsen  muss  sich  in  einer  an  einer  Seite  geschlossenen  Glas- 
röhre bei  dem  Erhitzen  darin  vollständig  verflüchtigen. 

Antimon.  Dasselbe  muss  frei  von  Schwefel  und  Kupfer  sein,  da 
es  bei  Ausführung  der  Kupferproben  Verwendung  findet. 
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Die  Arbeiten  des  Probirers  sind  zweifache, 

a)  mechanische, 

b)  chemische. 

Mechanische  Arbeiten  des  Probirers. 

Der  Probirer  hat  zunächst  die  Aufgabe ,  von  einem  ihm  zur  Unter- 
suchung übergebenen  Haufwerk  eine  verjüngte  Menge,  die  Probe,  zu 
nehmen,  welche  derart  beschaffen  sein  muss,  dass  sie  in  ihrer  Zusammen- 
setzung möglichst  der  mittleren  Zusammensetzung  der  ganzen  Masse 
entspricht,  von  welcher  die  Probe  genommen  wurde,  um  so,  allerdings 
nie   einen  absolut  richtigen,  aber  doch  der  Wahrheit  möglichst  nahe 
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kommenden  Gehalt  desjenigen  nutzbaren  Körpers  finden  zu  können,  auf 
welchen  die  Probe  untersucht  werden  soll.  Je  ungleichartiger  ein  Hauf- 
werk, desto  schwieriger  ist  es,  eine  richtige  Durchschnittsprobe  zu  er- 
halten, und  es  ist  demnach  auf  die  Probenahme  sehr  viel  Sorgfalt  zu 
verwenden,  wenn  man  sich  nicht  Ungenauigkeiten  aussetzen  soll,  deren 
Grund  gleich  bei  Beginn  der  Uebergabe  oder  Uebemahme  der  zu  ver- 
hüttenden Materialien  liegt  und  alle  folgenden  Arbeiten  unsicher  und 
zwecklos  macht. 

Die  Probenahme  ist  verschieden,  je  nachdem  Erze  oder  Hütten - 
producte,  oder  Metalle  oder  Legirungen  zur  Untersuchung  und 
Einlösung  gelangen. 

Probenahme  yon  Erzen  und  Hüttenproducten.  Die  erste 
Arbeit  ist  die  Abwäge  und  ist  hier  zu  bemerken,  dass  das  Abwägen  stets 
auf  einer  grösseren  Wage  geschieht  und  allemal  eine  bestimmte  Menge 
auf  einmal  abgewogen  wird,  bis  auf  den  Rest;  die  Abwäge  geschieht  je 
nach  dem  Werthe  des  Materials  auf  Theile  eines  Centners,  oder  auf 
einzelne  Kilo,  oder  selbst  auf  Decagramme  genau*  Man  verfährt  in'  fol- 
gender Weise: 

l)Bei  Schlichen.  Man  stürzt  das  abzuwägende  Material  auf  die 
eine  Wagschale  der  Wage  aus  Trögen  aus,  die  man  mit  einer  Eratze 
von  dem  Haufwerk  gefüllt  hat,  und  nimmt  von  jedem  so  entleerten  Trog 
aus  der  Wagschale  1  bis  2  kleine  Schäufelchen  voll  heraus,  welche  man 
in  ein  separates  Gefass  (Fässchen)  gibt,  so,  dass  man  von  jeder  Ab- 
wäge von  z.  B.  100  bis  200  Kilo  mehrere  Schäufelchen  voll  aus  der 
Wagschale  ausgehoben  und  in  das  Fässchen  gethan  hat;  dies  geschieht 
so  lange,  als  eine  und  dieselbe  Erzsorte  abgewogen  wird,  doch  beträgt 
eine  Post  gewöhnlich  nur  50,  seltener  100 metrische  Centner,  und  ist  das 
Gewicht  der  abzuwägenden  Menge  grösser,  so  werden  so  viele  Posten 
ä  50  oder  100  metrische  Centner  davon  gewogen,  als  diese  Gewichts- 
mengen daraus  genommen  werden  können,  und  der  Rest  als  eine  separate 
Post  angesehen  und  ausgewogen.  So  z.  B.  würde  eine  Schlichmenge  im  Ge- 
sammtgewichte  von  35  980  Kilo  dreimal  10  000,  und  einmal  5980  Kilo, 
zusammen  vier  Probeposten  ergeben;  das  Gewicht  von  100  metrischen 
Centnem  ist  wohl  die  Grenze,  über  welche  hinaus  nicht  gegangen  werden 
soll,  und  kann  im  Allgemeinen  die  Post  um  so  grösser  gemacht  werden, 
je  gleichartiger  die  zu  übernehmende  Substanz  ist.  Die  auf  einzelnen 
Hütten  gebräuchliche  Methode ,  bei  jeder  Abwäge  nur  einen  Theil  von 
der  Oberfläche  fortzunehmen,  ist  ganz  bestimmt  unrichtig  und  um  so 
verwerflicher,  als  nicht  selten  in  dieser  Art  auch  Proben  vpn  in  Stück- 
form befindlichen  Materialien  genommen  werden. 

2)  Bei  Materialien  in  Stückform.  Hier  ist  es  viel  schwieriger, 
eine  genaue  Durchschnittsprobe  zu  erhalten,  und  mehren  sich  die  Schwie- 
rigkeiten mit  der  Ungleichheit  und  Ungleichartigkeit  der  einzelnen 
Stücke,    Man  verfährt  nach  einer  der  folgenden  Methoden: 
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a)  Man  nimmt  von  jeder  Abwäge  ein  oder  mehrere  Stücke  fort; 
dies  ist  nur  bei  ziemlich  sich  gleich  bleibendem  Materiale  ausführbar. 

b)  Von  Erzhalden  nnd  grösseren  Mengen  Haufwerk  nimmt  man  an 
yerschiedenen  Stellen  der  Peripherie  einzelne  Partien  aas  nnd  gräbt 
auch  in  der  Mitte  einen  oder  mehrere  Schächtchen  ans;  das  hierbei  Ge- 
wonnene wird  zusammengestürzt. 

c)  Hat  das  Haufwerk  eine  sehr  ungleichartige  Zusammensetzung,  so 
gräbt  man  durch  den  Haufen  zwei  sich  kreuzende  Röschen,  wodurch  4  Theile 
entstehen,  woyon  man  die  einander  diagonal  gegenüber  stehenden  2  Theile 
zusammenstürzt  und  in  gleicher  Art  wieder  theilt,  nöthigenfalls  diese 
Operation  nach  jedesmaligem  Zerkleinem  der  Stücke  so  oft  wiederholt, 
bis  die  genommene  Probe  hinlänglich  klein  geworden  ist ,  um  sie  auf  die 
Beducirtafel  bringen  zu  können. 

d)  Man  nimmt  nach  Angabe  Mohr 's  bei  dem  Graben  der  Röschen 
bloss  jedesmal  die  fünfte  oder  sechste  Schaufel  bei  Seite  und  yerfahrt 
sonst,  wie  in  c)  angegeben  wurde. 

Bei  Substanzen,  welche  werthvolle  Metalle  enthalten,  z.  B.  Silber 
enthaltende  Bleierze,  derlei  Kupfererze  etc.,  empfiehlt  es  sich  immer,  die- 
selben vor  der  Abwäge  und  Probenahme  gehörig  zu  zerkleinem,  wenn 
sie  in  grösseren  Stücken  zur  Anlieferung  kommen,  um  sich  so  einen 
Schlich  herzustellen,  denn  nur  in  dieser  Weise  kann  man  dann  eine  mög- 
lichst richtige  Durchschnittsprobe  erhalten;  bei  minder  werthvollem 
Materiale  kann  die  rohe  Probe  in  Stückform  genommen  werden. 

Die  in  solcher  Weise  erhaltenen  Durchschnittsproben  sind 
ihrer  Menge  nach  immer  noch  sehr  bedeutend,  weshalb  dieselben  noch 
verjüngt  werden  müssen. 

Zu  diesem  Behufe  werden  die  bei  der  Abwäge  genommenen,  oder 
die  durch  nachherige  Zerkleinerung  gewonnenen  Proben,  wenn  sie  nicht 
fein  genug  sind  (Schliche),  bis  auf  Hirsekorngrösse  zerkleint  und  auf 
einem  Brett,  das  auf  drei  Seiten  mit  aufstehenden  Rändem  versehen  ist, 
der  Reducirtafel,  zu  einer  gleichmässig  hohen  Schicht  ausgebreitet; 
von  hier  aus  nimmt  man  nun  mit  einem  kleinen  Schäufelchen  derart 
Probe,  dass  man  an  bestimmten,  gleich  weit  von  einander  entfernten 
Stellen  einzelne  Partien  von  der  Oberfläche  bis  herab  aussticht  und 
zusammen  in  ein  dazu  bestimmtes  Gefass  bringt,  oder  man  zieht  mit 
diesem  Schäufelchen  mehrere  sich  kreuzende  Röschen  in  gleicher  Weise 
durch  die  ganze  Masse  und  bringt  alles  Ausgehobene  in  einen  Trog  oder 
Fässchen.  Man  wiederholt  dieses  Verfahren,  wenn  noch  zu  viel  Proben- 
gut  erhalten  wird,  auf  kleineren  Reducirtafeln  so  lange,  bis  schliesslich 
nur  ein  Quantum  von  4  bis  5  Kilo  resultirt,  von  welchem  dann  1  Kilo 
getrocknet,  auf  das  Feinste  verrieben  und  durchgesiebt  wird;  von  dem 
erhaltenen  Pulver  wird  sodann  die  nöthige  Anzahl  Probenpackete  ge- 
füllt, gesiegelt  und  signirt  und  aus  diesen  dann  das  Probemehl  zur 
Untersuchung  genommen.  Die  Bestimmung  des  Nässegehaltes  der 
Einlösungspost  muss,    wenn    sie  in  Stückform  angeliefert  wurde,    mit 
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einem  gewogenen  Quantam  der  Stacke,  nicht  mit  der  schon  zerkleinteh 
Probepost  vorgenommen  werden. 

Während  des  Betriebes  nimmt  man  von  Schlacken  derart 
Proben ,  dass  man  von  jedem  Abstich  ein  Stück  aufhebt ,  eventuell  von 
jedem  gefällten  und  ausgestürzten  Schlackentiegel  ein  Stück  abschlägt, 
die  Stücke  in  einem  Trog  sammelt,  dann  zusammenwirft,  zerkleint  und 
in  vorher  angegebener  Weise  verjüngt;  ebenso  kann  auch  bei  dem  Probe- 
nehmen von  Lechen  verfahren  werden,  es  ist  aber  besser,  von  diesen, 
wenn  sie  noch  flüssig  sind,  entweder  nach  jedem  Abstich  eine  kleine 
Probe  auszuschöpfen,  oder,  was  bei  bleihaltigen  Lechen  weniger  gut  ist, 
mittelst  eines  blanken  Eisenstabes,  den  man  vorher  abgewärmt  hat, 
durch  Einhalten  desselben  in  die  geschmolzene  Masse  einen  Span  her- 
auszunehmen, nach  dem  Erkalten  abzuschlagen,  und  die  Stücke  aufzu- 
bewahren, welche  dann  zerkleint  werden;  und  zur  Probenahme  dienen. 

Probenahme  von  Metallen  oder  Legirungen.  Von  diesen 
Substanzen  wird  in  nachstehender  Weise  Probe  genommen: 

1)  Die  Bohrprobe  erhält  man  durch  Ausbohren  des  Probestücks 
mittelst  eines  Leierbohrers,  wozu  man  sich  entweder  einen  eigenen  Pro- 
benzain  giesst  (bei  Gold  und  Silber),  oder  man  bohrt  mehrere  zur  Ab- 
wäge gelangende  Stücke  an  und  durch  (bei  Boh-  und  Schwarzkupfer). 

2)  Die  Aushiebprobe,  welche  man  durch  Ausschlagen  mittelst 
eines  Hohlmeissels  erhält.  Man  mag  die  Probe  in  der  einen  oder  ande- 
ren der  hier  genannten  Art  nehmen,  immer  muss  die  Oberfläche  der 
Stücke,  von  welchen  die  Probe  genommen  wird,  blank  geputzt,  nöthigen- 
falls  abgefeilt  sein;  erstere  Probe  ist  insofern  besser,  als  man  auch  aus 
der  Mitte  des  Probestücks  Probengut  erhält,  während  man  bei  der  Aus- 
hiebprobe nur  an  der  Oberfläche  Aushiebe  machen  kann,  und  erfahrungs- 
mässig  die  Halte  nicht  an  allen  Stellen  gleich  sind.  So  ist  z.  B.  die 
Oberseite  der  Blicksilber  stets  reicher,  als  die  Unterseite,  auch  die  Rän- 
der und  die  Mitte  zeigen  einen  abweichenden  Halt,  während  im  gold- 
haltigen Silber  sich  die  Unterseite  reicher  an  Gold,  im  Werkblei  die 
Oberseite  am  reichsten  an  Silber  zeigt;  silberhaltige  Kupfer  zeigen  den 
meisten  Silbergehalt  in  der  Mitte. 

Es  ist  nun  am  zweckmässigsten,  um  einen  richtigen  Durchschnitt 
von  allen  genommenen  Proben,  den  Bohr-  und  Aushiebspänen  zu  erhal- 
ten, dieselben  unter  einer  Eohlendecke  einzuschmelzen  und  entweder  in 
eine  Lamellenform  zu  giessen,  diese  auszuplätten  und  in  Schnitzeln  za 
zerschneiden,  oder  das  Geschmolzene  zu  granuliren,  und  von  den  Schnit- 
zeln oder  Granalien  zur  Probe  einzuwägen.  Bohrspäne  sind  sehr  volumi- 
nös und  lassen  sich  deshalb  schlecht  einwägen;  ein  Ausplatten  und  Zer- 
schneiden der  Aushiebspäne,  Mengen  der  Schnitzel  und  Einwägen  davon 
gibt  weniger  richtige  Resultate. 

3)  Die  Schöpfprobe  gibt  die  besten  Resultate;  man  nimmt  von 
dem  eingeschmolzenen  Metall  oder  der  Legur  mittelst  eines  mit  Lehm 
überzogenen,  eisernen  Löffels,  nachdem  man  vorher  gut  durchgerührt 
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liat,  Probe,  und  grannlirt  dieselbe,  oder  man  giesst  sie  inlngnsse,  plattet 
die  Zaine  zu  dünnen  Streifen,  zerschneidet  sie,  und  nimmt  davon  zur  Probe. 
4)  Bei  dem  Probiren  von  Kupfer  und  Silber  wird  manchmal  die 
Tupfprobe  angewendet;  man  taucht  die  blanke  Spitze  eines  am  Ende 
gekrümmten  Eisenstabes  in  das  Metallbad,  und  schlägt  nach  dem  Her- 
ausziehen die  an  dem  Haken  angesetzte  Kruste  ab.  Bei  dem  Nehmen  der 
Gar  spanprobe  bei  dem  Rosettiren  und  Hammergarmachen  des  Kupfers 
hat  dieser  Stab  keinen  Haken;  solche  Proben  dienen  nur  zur  Erkennung 
der  eingetretenen  Gare  des  Kupfers  und  nicht  zur  Haltsbestimmung. 

Die  nächste  Arbeit,  welche  mit  der  genommenen  Probe  vorzuneh- 
men ist,  ist  die  Bestimmung  des  Nässegehaltes;  diese  Bestimmung 
muss  mit  derselben  unveränderten  Substanz  vorgenommen  werden,  wie 
sie  zur  Abwäge  gelangte,  und  wenn  daher  die  Post  in  Stückform  (z.  B. 
Graupen  oder  Scheiderze)  abgewogen  wurde,  so  muss  von  diesen  der 
Nässegehalt  bestimmt  werden,  und  erst  dann  kann  man  die  Probe  weiter 
zerkleinern. 

Man  wägt  am  bequemsten  1  Kilo  zu  dieser  Bestimmung  ab,  was 

auf  einer  guten  Handelswage  geschieht,  wovon  die  eine  Wagschale  auf 

Pig^  106.  einem  Bügel    liegt    und    mittelst    einer 

Zange  abgehoben  werden  kann,  wie  dies 
in  Fig.  106  dargestellt  ist.  Auf  dieser 
wird  das  Probengut  abgewogen,  sodann 
die  Schale  sammt  Inhalt  über  ein  Kph- 
lenfeuer  gebracht,  und  bei  einer  Tempe- 
ratur von  nicht  viel  über  100^^0.  unter 
Umrühren  so  lange  getrocknet,  bis  keine 
Wasserdämpfe  mehr  entweichen  und 
zwei  auf  einander  folgende  Wägungen 
übereinstimmen;  bei  dem  Trocknen  von 
Schwefelverbindungen  wird  dieses  Er- 
wärmen so  lange  fortgesetzt,  bis  sich 
ein  ganz  schwacher  Geruch  nach  schwef- 
liger Säure  bemerkbar  macht.  Man 
erföhrt  den  Gewichtsverlust,  d.  i.  den 
Nässegehalt,  durch  die  Gewichte,  welche  man  aufdie  mit  der  getrockne- 
ten Probepost  gefüllte  Wagschale  zulegen  muss,  um  wieder  Gleichgewicht 
herzustellen;  jedes  Gramme  entspricht  0,1,  jedes  Decagramme  1  Proc. 
Feuchtigkeit.  Gewöhnlich  trägt  der  Bügel,  auf  welchen  die  Wagschale  mit 
dem  Probengut  aufgesetzt  wird,  im  oberen  Theile  noch  ein  kleines  Schäl- 
chen,  auf  welches  die  Ausgleichsgewichte  gelegt  werden.  Die  getrocknete 
Post  wird  nun  auf  einer  starken,  reinen  eisernen  Platte,  der  Reibeplatte, 
mittelst  eines  Hammers  mit  breiter  schwach  abgerundeter  Bahn,  dem 
Reibehammer,  sehr  fein  verrieben,  durch  ein  Trommelhaarsieb  gesiebt, 
und  das  durch  das  Sieb  nicht  Durchgegangene  weiter  verrieben  und  ge- 
siebt)  bis  alles  in  der  Trommel  angesammelt  ist. 
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Metallische  Theilchen,  die  sich  nicht  verreiben  lassen,  sondern  bloss 
platt  gedrückt  werden  und  nicht  durch  das  Sieb  gehen,  müssen  genau 
abgewogen,  zerschnitten,  für  sich  probirt  und  das  Resultat  dieser  Probe 
auf  die  ganze  Post  bezogen  werden.  Es  entfielen  z.  B.  von  1  Kilo  zur  Probe 
genommener  Post  0,850g  metallische,  nicht  durch  das  Sieb  gegangene 
Theilchen,  und  der  Nässegehalt  betrage  2  Proc,  so  gehören  diese  0,850  g 
980g  trockener  Probesubstanz  an,  und  zeigen  jene  weiter  nach  vor- 
genommener separater  Probe  von  z.  B.  0,5  g  der  Probesubstanz  einen 
Halt  von  0,420g  an  reinem  Metall,  so  sind  nach: 

0,5  :  0,420  =  0,850  :  x 
X  =  0,714  g 

davon  in  den  980g  trockener  Probe  enthalten,  und  auf  5  g  derselben 
entfallen  nach: 

980  :  0,714  =  5  :  y 
y  =  0,0036  g. 

Aus  den  hier  angenommenen  Ziffern  schon  ergibt  sich,  dass  mit  den 
metallischen  Theilchen  Silber  gemeint  ist;  wägt  man  nun  bei  Ausführung 
der  Probe  von  dem  Probemehl  5  g  =  1  Probircentner  zur  Probe  ein, 
und  findet  den  Halt  bei  der  Auswage  mit  0,0423  g,'  so  hat  man  dieses 
Gewicht  um  jene  bereits  ermittelte  Ziffer  zu  corrigiren,  und  es  ist  der 
richtige  Halt:  0,0423  +  0,0036  =  0,0459.  Der  richtige  Procentgehalt 
ergibt  sich  aus: 

5  :  0,0459  =  100  :  a? 
x  =  0,918. 

Man  kann  diese  Gorrectur  auch  derart  vornehmen,  dass  man  die 
Procentmenge  berechnet,  welche  sich  aus  der  Masse  der  gesammten  Me- 
talltheilchen  ergibt,  in  unserem  Falle: 

980  :  0,714  =  100  :  e, 
woraus 

^  =  0,072. 

Ergibt  sich  nun  bei  der  Probe  der  Halt  des  Probemehls  mit  0,0423, 
so  ist  derselbe  in  Procenten: 

5  :  0,0423  =  100  :  a?, 
woraus 

X  =  0,846, 

und  der  richtige  corrigirte  Halt  demnach: 

0,846  +  0,072  =  0,918  Proc. 

Nicht  selten  werden  Probemehle  zu  Haltsbestimmungen  übergeben, 
welche  so  arm  sind,  dass  durch  unmittelbares  Probiren  derselben  auf  trocke- 
nem Wege  kein  wägbares  Korn  erhalten  werden  würde;  solche  Substan- 
zen werden  vorher  getrocknet,  dann  das  Ganze  oder  ein  Theil  derselben 
gewogen,  das  Gewogene  auf  einem  Sichertrog  concentrirt,  der  gewonnene 
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angereidierte  Schlich  gewogen  und  von  diesem  zur  Probe  genommen. 
Das  erhaltene  Probenresultat  wird  nnter  Angabe  der  ausgezogenen  Menge 
Goncentrationsschlichs  und  dessen  Halts  auf  das  ursprüngliche  Rohgewicht 
umgerechnet,  und  so  in  den  Haltzettel  eingesetzt. 


Chemische  Arbeiten  des  Probirers. 

A.    Auf  trockenem   Wege. 

Sobald  man  von  einer  möglichst  richtigen  Durchschnittsprobe  die 
nöthige  Menge  eingewogen  hat,  beginnen  die  chemischen  Arbeiten  des 
Probirers ;  auf  trockenem  Wege  sind  diese : 

1)  Ein  Brennen  oder  Calciniren. 

2)  Ein  Rösten. 

3)  Ein  Schmelzen  und  Beschicken. 

4)  Ein  Sublimiren  und  Destillir^n. 

Das  Calciniren  ist  ein  Glühen  der  Probesubstanzen  mit  oder  ohne 
Luftzutritt,  wobei  entweder  nur  die  Austreibung  flüchtiger  Körper,  wie 
Wasser  und  Kohlensäure,  oder  eine  Veränderung  des  Aggregatzustandes 
beabsichtigt  wird,  oder  man  will  hierdurch,  wenn  man  Luft  hinzutreten 
lässt,  absichtlich  und  für  die  Probe  nothwendig,  eine  Oxydation  oder  Ver- 
brennung, oder  ein  Höheroxydiren  erzielen.  Im  ersten  Falle  geschieht 
das  Glühen  in  bedeckten  Gefassen  im  Wind-  oder  Muffelofen,  im  letz- 
teren Falle  in  flachen  unbedeckten  Gefassen  in  der  offen  gehaltenen 
Muffel.  (Bestimmung  von  Hydratwasser,  Austreiben  von  Krystallwasser 
oder  Kohlensäure,  Brennen  von  Spatheisenstein,  Veraschung.) 

Das  Rösten  hat  entweder  bloss  eine  Oxydation  oder  gleichzeitig  die 
Austreibung  flüchtiger  Bestandtheile  des  Probematerials  zum  Zwecke; 
hierbei  werden  die  zu  behandelnden  Materialien  auf  eine  Temperatur 
erhitzt,  bei  welcher  dieselben  nicht  schmelzen,  obwohl  eine  theilweise 
Sinterung  manchmal  nicht  zu  vermeiden  ist.  Um  diese  aber  möglichst 
hintanzuhalten,  muss  das  Rösten  in  den  einschlägigen  Fällen  bei  ent- 
sprechend niedriger  Temperatur  beginnen,  und  kann  die  Hitze  erst  dann 
nach  und  nach  gesteigert  werden,  als  durch  die  fortgeschrittene  Röstung 
schwerer  schmelzbare  oder  unschmelzbare  Verbindungen  entstanden  sind. 

Die  Probe  muss  auf  das  Feinste  verrieben  werden,  worauf  um  so 
mehr  zu  sehen  ist,  als  bei  dem  Rösten  decrepitirender  Körper,  wie  Blei- 
glanz, mechanische  Verluste  entstehen  können;  der  Sicherheit  wegen 
werden  deshalb  alle  Röstposten  bedeckt  in  den  Muffelofen  eingetragen 
und  erst  dann  abgedeckt,  wenn  sie  die  darin  herrschende  Temperatur 
angenommen  haben.  Das  Rösten  geschieht  auf  den  Röstscherben,  welche, 
um  eine  möglichst  glatte  Innenfläche  zu  erzielen,  mit  fein  geriebenem 
Röthel  oder  mit  Kreide  ausgestrichen  werden.  Auf  die  so  vorbereiteten 
Scherben  wird  die  gewogene  Substanz,  5  bis  10  g,  gebracht,  mittelst  des 
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Rösthakens  gleichmässig  ausgebreitet,  mit  einem  umgekehrt  aufgesetzten 
Scherben  bedeckt  und  in  die  gebeizte  Muffel  eingetragen;  je  nach  dem 
Grade  der  Schmelzbarkeit  kann  die  Post  tiefer  in  die  Muffel,  oder  sie 
darf  nur  vorn  eingesetzt  werden,  und  kann  man  dann  erst  nach  und 
nach  damit  in  das  Innere  der  Muffel  vorrücken.  Wenn  die  Post  auf 
dem  Scherben  die  Temperatur  der  Muffel  angenommen  hat,  oder  zur  Ver- 
aschung bestimmte  Proben  unter  dem  Deckscherben  abgeflammt  haben,  wird 
dieser  mit  einer  Kluft  abgehoben,  und  nun  bei  mehr  oder  weniger  ge- 
öffneter Muffelthür  ungehindert  Luft  zutreten  gelassen,  wobei  man  zeit- 
weilig die  Post  vorsichtig  mittelst  des  Rösthakens  rührt.  Für  jeden  Fall, 
auch  dann,  wenn  kein  Zusammenbacken  der  Röstpost  zu  befürchten  ist, 
wird  die  Röstpost  zeitweilig  aus  der  Muffel  herausgehoben,  nachdem 
man  vor  dem  Austragen  immer  mit  einem  darüber  gestürzten  Röstscherben 
bedeckt  hat,  erkalten  gelassen,  in  eine  Reibschale  ausgestürzt,  dort  mög- 
lichst verrieben,  wieder  auf  den  Röstscherben  zurückgebracht,  und  dies 
so  oft  wiederholt,  bis  man  bei  dem  neuerlichen  Erhitzen  nicht  mehr  die 
Entwickelung  von  Dämpfen  und  keine  durch  den  Geruch  wahrnehmbaren 
Gase  beobachtet. 

Das  Röstgut  von  Schwefel-,  Arsen-  und  Antimonmetallen  enthält 
aber  jetzt  ausser  freien  Oxyden  auch  einen  Antheil  von  Sulfaten ,  Arse- 
niaten  und  Antimoniaten ,  wie  folgendes  Beispiel  zeigt,  bei  welchen  wir 
Einfachschwefeleisen  als  zu  röstendes  Material  annehmen  wollen,  und 
worin  die  auf  einander  folgenden  Veränderungen  desselben  bei  höherer 
Temperatur  und  Luftzutritt  dargestellt  sind. 

Rohes  Gut:  Fe  S  +  3  0  =  Fe  0  +  S  O2 

Röstende  Post:  3  FeO  +  0  =  FegOi 

und  im  Contact  mit  der  glühenden  Röstpost  auch: 

SO3  +  0  =  S03; 
diese  wirkt  in  zweifacher  Weise: 

1)  2  (FegOi)  +  SO3  =  3  FegOa  +  SO2  (oxydirend)  und 

2)  Fe  0  +  S  O3  =  Fe  S  O4  (sulf  atisirend  auf  neu  gebildetes  FeO). 

Bei  weiter  fortgesetzter  Röstung  wird  dieses  zersetzt,  indem: 

2  (FeS04)  =  FeaSOß  +  SO^, 

welches  basische  Salz  nur  in  sehr  hoher  Temperatur  durch  Austreibung 
der  Schwefelsäure  als  solche  zerlegt  werden  kann. 

Um  nun  diese  Zersetzung  bei  niedrigerer  Temperatur  durchzuführen, 
nimmt  man  die  Post  heraus,  reibt  sie  in  der  Reibschale  auf,  mengt  sie 
mit  20  Proc.  ihres  Gewichts  Holzkohlenpulver,  Koks  oder  Graphit,  bringt 
sie  auf  ein  Häufchen  wieder  auf  den  Röstscherben  zurück,  bedeckt  mit  dem 
Deckscherben,  und  trägt  wieder  in  die  Muffel  ein,  wo  bei  Rothgluth  eine 
neuerliche  Zersetzung  eintritt,  indem: 

FeaSOß  +  2  C  =  2  FeO  +  SO2  +  2  CO  und 
FeaSOß  +  5  C  =  FeS  +  FeO  +  5  CO, 
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welcbes  regenerirte  Schwefelmetall  wieder  wie  vorhin  bei  abgedecktem 
Eöstscherben  geröstet  wird,  bis  aller  zugesetzte  Kohlenstoff  verbrannt 
ist.  Da  nun  wieder,  zwar  weniger  als  das  erstemal,  aber  doch  ein 
Theil  Sulfat  entsteht,  so  wiederholt  man  diese  Operation  so  oft,  als  ab- 
hängig von  der  Beschaffenheit  des  Röstguts  dieselbe  nothwendig  wird; 
es  lässt  sich  weder  die  nöthige  Zeit,  noch  die  Anzahl  der  wiederholten 
Röstungen  für  jeden  speciellen  Fall  angeben ,  doch  wird  im  Allgemeinen 
ein  zwei-  bis  dreimaliges  Zusetzen  von  Eohle  oder  Graphit  genügen. 

Man  nennt  nun  das  Rösten  bei  blossem  Zutritt  von  Luft  ein  oxydiren- 
des  Rösten,  dagegen  das  bei  Zusatz  von  Kohle  oder  Graphit  und  Luft- 
abschluss  ein  reducirendes  Rösten,  weil  bei  ersterem  Oxyde  und  Salze 
gebildet,  bei  letzterem  die  vorher  gebildeten  Salze  zu  ihren  ursprünglichen 
Metallverbindungen  reducirt  werden. 

Da  nun  aber  ein,  wenn  auch  sehr  geringer  Theil  (selbst  nach  dem 
letzten  reducirenden  Rösten)  an  Salzen  zurückbleibt,  so  reibt  man  die 
Röstpost  schliesslich  mit  20  bis  25  Proc.  Ammoniumcarbonat  zusammen, 
bringt  dieselbe  zu  einem  Häufchen  auf  den  Röstscherben,  bedeckt,  trägt 
in  die  Muffel  ein  und  glüht  so  lange,  bis  sich  kein  Ammoniakgeruch 
mehr  wahrnehmen  lässt.  Dies  ist  das  zersetzend-verflüchtigende 
Rösten,  wobei  die  letzten  Antheile  Salz  in  freie  Oxyde  umgewandelt 
werden: 

Feg  S  Oß  +  Amj  003  =  Fca  O3  +  Amj  S  O4  +  CO2, 

und  das  neu  gebildete  Ammoniumsulfat  entweicht.  Bloss  Bleioxyd  und 
Wismuthoxyd  halten  hartnäckig  einen  Antheil  Schwefelsäure  zurück. 

Das  Rösten  mit  dem  Hute  wird  manchmal  vorgenommen,  wenn 
sinternde  Substanzen  abzurosten  sind;  man  bringt  dann  die  Röstpost  zu 
einem  Häufchen  auf  den  Röstscherben ,  und  lässt  dieselbe  nur  so  weit 
zusammenbacken,  dass  man  das  Ganze  als  ein  Stück  dann  auf  dem  Röst- 
scherben umdrehen  und  die  untere  Seite  nach  oben  kehren  kann,  doch 
ist  diese  Röstung  nur  schwierig  exact  durchzuführen,  und  ein  schliess- 
liches  Aufreiben  doch  nothwendig,  wenn  die  Röstung  vollständig  erfol- 
gen soll. 

Das  Schmelzen.  Wird  die  Temperatur  bei  dem  Behandeln  der 
Probesubstanzen  höher  gesteigert,  so  dass  dieselben  mit  oder  ohne  An- 
wendung von  Flussmitteln  oder  Zuschlägen  aus  dem  festen  in  den 
flüssigen  Zustand  übergehen,  so  tritt  ein  Schmelzen  ein,  wobei  sich  die 
neu  gebildeten  Körper  nach  ihrer  specifischen  Schwere  sondern.  Man 
unterscheidet: 

1)  Ein  oxydirendes  Schmelzen,  welches  zur  Trennung  der 
oxydableren  Metalle  von  jenen  Metallen  dient,  welche  weniger  Verwandt- 
schaft zum  Sauerstoff  besitzen,  wobei  die  Oxyde  theils  unter  sich  ver- 
schlacken, theils  von  den  anwesenden  Erden  verschlackt  werden.  Die 
Oxydation  geht  theils  unter  dem  Einfiuss  des  Sauerstoffs  der  atmosphä- 
rischen Luft,  theils  unter  dem  Einfluss  solcher  Zuschläge  vor  sich ,  welche 
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leicht  den  eigenen  Sauerstoff  abgeben.  Das  oxydirende  Schmelzen  findet 
sowohl  in  offenen,  als  auch  in  bedeckten  Gefässen  statt. 

2)  Ein  reducirendes  Schmelzen,  wodurch  aus  vorhandenen 
Oxyden  unter  Zuschlag  Kohlenstoff  haltender  Körper  Metdlle  oder  pri- 
märe Metallverbindungen  dargestellt  werden  sollen.  Hinsichtlich  der 
Redncirbarkeit  und  der  zur  Reduction  nöthigen  Temperatur  unterschei- 
den wir  die  Metalloxyde  in  leicht  reducirbare  und  schwer  reducirbare; 
zu  den  ersteren  gehören  die  Oxyde  des  Bleies,  Wismuths,  Kupfers 
und  Antimons,  zu  den  letzteren  die  Oxyde  des  Eisens,  Mangans, 
Zinns,  Zinks,  Nickels  und  Kobalts.  Die  Reduction  erfolgt  unter 
Bildung  von  Kohlensäure  (bei  den  leicht  reducirbaren)  oder  Kohlenoxyd- 
gas  (bei  den  schwer  reducirbaren),  welche  Gasarten  nach  ihrer  Bildung^ 
entweichen.  Das  reducirende  Schmelzen  wird  nur  in  bedeckten  Gefässen 
Torgenommen. 

3)  Ein  solvirendes  Schmelzen;  dasselbe  hat  entweder  die  Auf- 
lösung der  gesammten  Schmelzmassen  zum  Zweck,  und  dieses  ist  nur 
bei  den  Smalteproben  der  Fall,  oder  man  beabsichtigt  bloss  die  Auflösung 
der  Erden  und  einiger  Metalloxyde  bei  gleichzeitiger  Ausscheidung  ande- 
rer Metalle  oder  Metallverbindungen.  Es  ist  deshalb  dieses  Schmelzen 
in  den  seltensten  Fällen  ein  rein  solvirendes,  sondern  gewöhnlich  ein 
oxydirend  solvirendes  oder  ein  reducirend  solvirendes,  je  nach- 
dem zugleich  eine  Oxydation  oder  Reduction  eines  Theils  der  Probesub- 
stanz beabsichtigt  wird.  Für  diese  Art  von  Schmelzungen  dienen  offene 
und  geschlossene  Probirgefasse. 

4)  Das  präcipitirende  Schmelzen  dient  zur  Ausscheidung  von 
'  Metallen   aus  ihren  Verbindungen  mit  Schwefel,    Antimon   und,  Arsen 

unter  Zuschlag  geeigneter  Präcipitationsmittel ,  womit  jedoch  stets  auch 
ein  solvirendes  Schmelzen  verbunden  ist,  und  werden  hierzu  nur  be- 
deckte Gefasse  angewendet.  Bei  dem  reducirenden  und  präcipitirenden 
Schmelzen  wird,  um  eine  oxydirende  Einwirkung  des  Sauerstoffs  zu  ver- 
hindern, auf  das  zur  Verwendung  gelangte  Deckmittel  ein  Stückchen 
Kohle  aufgelegt,  wodurch  während  des  Schmelzens  innerhalb  des  Probir- 
gefässes  eine  reducirende  Atmosphäre  erhalten  wird.  Das  bei  einer  die- 
ser Schmelzungen  resultirende  Metall  oder  Lech  (Speise)  nennt  man  den 
König  oder  regiClus. 

5)  Das  Saigern;  es  dient  zur  Trennung  leichtflüssiger  Metalle  oder 
Metallverbindungen  von  den  strengflüssigen  Gangarten. 

6)  Das  mischende  Schmelzen,  welches  zur  Darstellung  bestimm- 
ter Metalllegirungen  angewendet  wird. 

7)  Das  Umschmelzen,  welches  bloss  zur  Veränderung  der  Form 
des  zu  untersuchenden  Probirgutes  dient,  wobei  jeder  Luftzutritt  ab- 
gehalten werden  mus. 

Die  Sublimation  und  Destillation  finden  gegenwärtig  seltener 
Anwendung;  man  wendet  hierbei  Röhren  und  Retorten  von  Thon  oder 
Eisen  an. 
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Beschicken  der  Proben.  Um  die  vorstehend  genannten  Schmel- 
zungen zweckentsprechend  durchfuhren  zu  können,  müssen  den  Probe- 
substanzen die  geeigneten  Zuschläge  beigemengt,  d.  h.  sie  müssen  be- 
schickt werden,  um  einestheils  die  Lösung  einzelner  Bestandtheile  zu 
einer  homogenen  Masse,  der  Schlacke,  anderntheils  die  Ausscheidung 
eines  Metalls  oder  einer  Metallverbindung  zu  bewerkstelligen. 

Die  Schlacken  sind  Verbindungen  der  Kieselerde  mit  den  Erden 
oder  Metalloxyden  von  verschiedener  Zusammensetzung  und  Schmelz- 
barkeit; hinsichtlich  der  Menge  der  in  einer  Schlacke  enthaltenen  Kiesel- 
säure, d.  i.  der  Silicirungsstufe  derselben  unterscheidet  man  haupt- 
sächlich : 

Subsilicate, 

Singulosilicate, 

Bisilicate, 

Trisilicate, 
und  hinsichtlich  der  an  die  Kieselerde  gebundenen  Basen  Metalloxyd- 
schlacken und  Erdenschlacken.  Da  der  Metallurge  überhaupt 
immer  die  Aufgabe  hat,  innerhalb  bestimmter,  nicht  zu  überschreiten- 
der Temperaturen  schmelzbare  Verbindungen  herzustellen,  so  ist  die 
Kenntniss  der  Schmelzbarkeit  der  Schlacken  für  denselben  von  Wichtig- 
keit, und  da  nun  sowohl  die  Kieselerde,  als  auch  die  Erden  und  viele 
Metalloxyde  an  und  für  sich  unschmelzbar  sind,  ihre  Verbindungen 
unter  einander  aber  je  nach  ihrer  Zusammensetzung  und  Mischungsver- 
hältnissen einen  verschiedenen  Grad  der  Schmelzbarkeit  besitzen,  so 
werden  in  dem  Folgenden  die  hierüber  durch  Versuche  ermittelten  Re- 
sultate mitgetheilt. 

1)  Die  einfachen  Silicate  der  Erden  sind  für  sich  strengflüssig,  und 
demnach  ein  derart  einfaches  Verhältniss  zur  Erzeugung  von  Schlacken 
nicht  geeignet;  es  stehen  die  Silicate  in  dieser  Hinsicht  in  folgender 
Reihe: 

die  Silicate  der 
Kalkerde  haben  eine  Schmelztemperatur  von  ca.  2100  bis  2150^0. 
Bariterde     „         „  „  „      „    2100    „    22000  „ 

Talkerde      „         „  „  „      „    2200    „    22500  „ 

Thonerde     »         «  „  „      „    2400 

2)  Die  Silicate  der  Metalloxyde  sind  leichtflüssiger,  und  schmelzen 
bei  einer  Temperatur  unter  und  bis  18000  C,  selbst  bei  IIOOOC.  (Blei- 
oxydsilicat). 

3)  Die  Silicate  der  Alkalien  sind  die  leichtschmelzigsten. 

4)  Die  Bi-  und  Trisilicate  der  Erden  sind  leichtschmelziger,  als  die 
Singulosilicate,  und  von  den  ersteren  wieder  die  Trisilicate  leicht- 
schmelziger. 

5)  Doppelsilicate  und  überhaupt  gemischte  Silicate  sind  leichtschmel- 
ziger, als  die  einfachen  Verbindungen.  Bodemann  fand  als  das  leicht* 
schmelzigste  Silicat  das  von  folgender  Zusammensetzung: 
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4  CS«  +  3  AS2  =  4  (3  CaSiOa)  +  3  (AlaSiaO»), 

welches  in  100  Theilen  enthält: 

56  Kieselerde, 
30  Kalkerde, 
14  Thonerde. 

Plattner  dagegen  bezeichnet  das  Silicat  von  der  Zusammensetzung : 

CS  4-  AS  =  3Ca2Si04  +  AUSiaOi., 
mit  einem  Gehalt  von: 

40.1  Kieselerde, 

37.2  Kalkerde, 
22,7  Thonerde, 

und  Berthier  das  Silicat  von  der  Zusammensetzung: 

CS2  +  AS2  =  3  CaSiOa  +  AI3  Sig  0^ 
mit  einem  Gehalt  von: 

57.2  Kieselerde, 
26,5  Kalkerde, 

16.3  Thonerde 

als   sehr  leichtflüssig,    welche    sämmtlich    bei    einer  Temperatur   unter 
20000  C.  in  vollen  Fluss  kommen. 

Da  die  Kalkerde  und  die  Thonerde  die  in  der  Natur  am  häufigsten 
vorkommenden  Erden  sind,  so  hat  man  es  auch  mit  diesen  am  meisten 
zu  thun,  und  die  Beschickung  derart  einzurichten,  dass  Schlacken  von 
einer  Zusammensetzung  entstehen,  welche  den  oben  angegebenen  darin 
nahe  kommen. 

6)  Subsilicate  enthalten  meistens  Metalloxydbasen  und  sind  dann 
sehr  leichtflüssig,  Subsilicate  der  Erden  aber  strengflüssig. 

7)  Aluminate,  worin  die  Thonerde  als  amphoterer  Körper  die  Rolle 
der  Säure  übernimmt,  sind  strengflüssiger,  als  die  Silicate,  sowie  über- 
haupt ein  grösserer  Gehalt  an  Thonerde  die  Strengflüssigkeit  der 
Schlacke  erhöht. 

81  Fertige  Silicate  schmelzen  früher,  als  neu  zu  bildende. 
"Hieratrs  er^bben  sich  f&r  das  Beschicken  die  folgenden  Regeln: 

1)  Man  erzeuge  stets  gemischte  Silicate,  und  beschicke  mit  dem  der 
richtigen  Mischung  fehlenden  Bestandtheil. 

2)  Durch  gleichzeitige  Erzeugung  von  Metalloxydsilicaten  mit  Al- 
kalisilicaten  kann  man   die  Schmelzbarkeit  der  Erdensilicate  befördern. 

3)  Ein  Zuschlag  fertiger  Silicate  wirkt,  weil  früher  schmelzend,  auf 
die  zu  verschlackenden  ßestandtheile  auflösend,  und  erleichtert  ebenfalls 
die  Schmelzung. 

Kennt  man  nun  die  Bestandtheile  einer  Probesubstanz,  so  lässt  sich 
nach  der  folgenden  Tabelle  ^)  leicht  die  Menge  des  nöthigen  Zuschlags 
ermitteln. 


1)  Osterr.  Ztschft.  f.  Berg-  und  Hüttenwesen,  1870,  S.  15  u.  118. 
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I.     Ein    Gewichtstheil 
Kieselerde  erfordert 


IL    Ein  Gewichtstheil 
Base  erfordert 


Gewichts- 
theUe 

an 
Basen 

G^wichts- 

theUe 

an 

Kieselerde 

Gewthle.  Kalkerde    .   .    . 
„         Bittererde  .    .    . 
„         Thonerde    .    .    . 
,        Eisenoxydul   .    . 
„         Manganoxydul  . 

s 

a 

i 

.3 

QQ 

1,82 
1,30 
1,11 
2,33 
2,30 

Ein  Gewthl.  Kalkerde     .   . 
„           „       Bittererde   .    . 
n           n       Thonerde    .    . 
„           „       Eisenoxydul   . 
„           „        Manganoxydul 

1 

CO 
u 

0,55 
0,77 
0,90 
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Das  Beschicken,  das  ist  das  Mengen  der  Probesnbstanz  mit  den 
Zuschlägen,  nimmt  man  entweder  in  eigenen  Mengkapseln  von  Me- 
tallblech, oder  in  Reibschalen,  oder  auf  Glanzpapier  oder  endlich  in  dem 
Probirgefässe  selbst  vor.  Die  erzeugten  Schlacken  sollen  stets  gut  ge- 
flossen, ganz  homogen  sein,  keine  ungeschlmolzenen  Stücke  oder  sonstige 
mechanische  Beimengungen  enthalten,  endlich  darf  nichts  von  den  aus- 
zubringenden Metallen  als  Oxyd  in  der  Schlacke  gelöst  sein. 

Die  geschmolzenen  Proben  werden  entweder  in  Ingusse  ausgegossen 
und  dann  entschlackt,  abgeputzt  und  ausgewogen,  oder  man  lässt  sie  in 
den  Probirgefassen  erkalten,  und  zerschlägt  diese  dann  mit  dem  Hammer, 
wobei  man  vorsichtig  sein  muss,  um  den  Metallkönig  nicht  zu  zer- 
schlagen oder  zu  verlieren,  weshalb  stets  dorthin  geschlagen  werden  muss, 
wo  sich  der  König  befindet. 
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'      B.    Chemische  Arbeiten  auf  nassem  Wege. 

Diese  Arbeiten  sind  die  folgenden: 

1)  Die  Auflösung. 

2)  Die  Aufschliessung. 

3)  Das  Abdampfen. 

4)  Das  Filtriren. 

5)  Das  Decantiren. 

6)  Die  Präcipitation  (Fällung). 

7)  Das  Glühen  (Trocknen). 

8)  Das  Messen  der  Flüssigkeiten  und  die  Maassanalyse. 

Die  Auflösung  bezweckt  die  Ueberführung  eines  festen  Körpers  in 
den  flüssigen  Zustand.  Mit  Ausnahme  von  in  Wasser  löslichen  Körpern 
ist  diese  Auflösung  stets  eine  chemische,  d.  h.  der  zu  bestimmende 
Körper  ist  in  der  dargesteUten  Flüssigkeit  nicht  mehr  in  jenem  Zustande 
enthalten,  den  er  vor  der  Auflösung  besass,  sondern  er  ist  mit  dem  an- 
gewendeten Lösungsmittel  eine  neue  chemische  Verbindung  eingegangen, 
und  hat  nicht  nur  seine  Form  und  seine  früheren  Eigenschaften  ver- 
loren, sondern  ganz  neue  Eigenschafben  angenommen. 

Der  zu  untersuchende  Körper  ist  nun,  da  zu  solchen  Auflösungen 
starrer  Körper  Säuren  angewendet  werden,  als  ein  Salz  darin  enthalten. 

Durch  Anwendung  von  geringeren  oder  höheren  Temperaturen  wird 
die  Auflösung  unterstützt,  und  stets  am  zweckmässigsten  in  mit  Uhr- 
gläsern, welche  mit  der  Goncavseite  nach  oben  aufgelegt  werden,  bedeck- 
ten Glas-  oder  Porcellangefässen  vorgenommen.  Körper,  welche  bei  der 
Auflösung  Gase  entwickeln  und  in  Folge  dessen  spritzen,  werden  in 
schief  gestellten  Kolben  oder  sehr  zweckmässig  auch  in  Retorten  aufgelöst, 
deren  Hals  man  zum  grössten  Theil  abgesprengt  hat,  und  die  man  bei  der 
Auflösung  so  legt,  dass  der  Bauch  der  Betorte,  sowie  auch  das  übrig  ge- 
bliebene kurze  Stück  des  Halses  nach  oben  gekehrt  sind. 

Aufschliessung.  Substanzen,  welche  weder  in  Wasser  noch  in 
Säuren  auflöslich  sind,  müssen  durch  Schmelzen  mit  anderen  Körpern  in 
eine  lösliche  Form  gebracht  werden,  welche  Operation  man  das  Auf- 
schliessen  nennt.  Man  bedarf  hierzu  bloss  der  Salze  der  Alkalien  (Na- 
triumkaliumcarbonat,  Kalibisulf at),  seltener  der  Flusssäure  (Flussspath), 
und  wird  dasselbe  am  zweckmässigsten  in  grösseren  Platintiegeln  theils 
über  dem  freien  Feuer  einer  Lampe,  theils  derart  vorgenommen,  dass 
man  den  bedeckten  Platintiegel  in  eine  Kelchtutte  einsetzt,  deren  Boden 
man  mit  etwas  gebrannter  Magnesia  bedeckt,  und  den  Zwischenraum 
zwischen  den  Tiegelwänden  und  den  Wänden  der  Tutte  mit  derselben 
ausgefüllt  hat,  worauf  man  die  Tutte  bedeckt  und  das  Schmelzen  in 
einem  Windofen  vornimmt. 

Das  Gemenge  im  Tiegel  muss  vollständig  geflossen  sein;  wird  diese 
Schmelzung  über  einer  Gas-  und  Spirituslampe  vorgenommen,  so  kann 
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man  sich  durch  Abheben  des  Deckek  überzeugen,  ob  das  Schäumen  auf- 
gehört hat  und  die  Masse  klar  und  ruhig  fliesst.  Man  stellt  dann  die 
Flamme  ab,  lässt  abkühlen,  reinigt  den  Tiegel  an  den  Aussenseiten,  bringt 
die  Schmelze  durch  Aufgiesen  heissen  Wassers  zum  Erweichen,  und  spült 
alles  sauber  in  eine  bereitgehaltene  reine  Porcellanschale;  die  letzten 
Antheile  der  geschmolzenen  Masse,  welche  dem  Aufweichen  durch  Wasser 
widerstehen,  kann  man  mit  einigen  Tropfen  Säure  zur  Lösung  bringen, 
indem  man  den  Tiegel  nach  Zusatz  derselben  mit  einem  Uhrglase  be- 
deckt und  dann  ebenfalls  auswäscht.  Für  den  letzteren  Fall  muss  man 
jedoch  gewiss  sein,  dass  man  durch  den  Säurezusatz  keine  Fällung 
hervorruft. 

Abdampfen.  Man  bedarf  zumeist  der  klaren  Lösung  und  berück- 
sichtigt in  vielen  Fällen  den  ungelöst  gebliebenen  Rückstand  nicht. 
Um  sicher  zu  sein,  aus  der  in  der  einen  oder  anderen  Art  erhaltenen 
Lösung  alles  Unlösliche,  nicht  zur  Probe  Gehörige  entfernt  zu  haben,  ist 
in  den  meisten  Fällen  ein  Abdampfen  der  Lösung  erforderlich,  womit 
zugleich  aller  Ueberschuss  etwa  zugesetzter  Säure  entfernt  wird.  Das 
Abdampfen  geschieht  entweder  nur  bis  zu  einer  bestimmten  Goncen- 
tration  oder  bis  zur  völligen  Trockne;  anfangs  kann  dasselbe  über 
freiem  Feuer  oder  im  Sandbade  vorgenommen  werden,  gegen  Ende  zu 
aber  empfiehlt  es  sich,  die  Flüssigkeit  über  einem  Wasserbade  zur 
Trockne  zu  bringen,  um  alle  durch  Spritzen,  Stossen  entstehenden  mög- 
lichen Verluste  zu  vermeiden. 

Das  Abdampfen  wird  gewöhnlich  in  Porcellanschalen  vorgenommen, 
wobei  man  die  Schale  mit  einem  entsprechend  grossen  Uhrglase  bedeckt 
halten  kann;  gegen  Ende  des  Abdampfens  ist  es  gut,  die  Masse  mit  einem 
Glasstabe  zu  rühren,  bis  sie  staubige  Trockne  erreicht  hat,  worauf  man 
den  Rückstand  in  reinem  oder  angesäuertem  Wasser  aufiiimmt,  absetzen 
lässt,  und,-  um  die  unlöslichen  Bestandtheile  abzuscheiden,  filtrirt. 

Filtration.  Für  Filtrationen  überhaupt  empfiehlt  es  sich,  gutes, 
möglichst  wenig  Asche  hinterlassendes  Filtrirpapier  zu  verwendeu.  Als  Re- 
geln bei  dem  Filtriren  hat  man  zu  beachten,  dass  das  Filter  nie  über  den 
Rand  des  Trichters  herausrage  und  überall  genau  an  die  Wände  dessel- 
ben anpasse,  weshalb  geschnittene  Filter  in  Trichtern,  deren  Winkel 
mehr  als  60  Grad  beträgt,  entsprechend  geöffnet  werden  müssen,  was 
sich  leichter  zeigen,  als  beschreiben  lässt.  Die  Filter  werden  dann  ein- 
gesetzt, mit  Wasser  angefeuchtet,  dieses  abtropfen  gelassen,  und  der 
Trichter  in  das  Filtrirgestell  gebracht;  darüber  wird  das  Glas  mit  dem 
wohl  abgesetzten  Niederschlag  nach  und  nach  derart  entleert,  dass  man 
die  klare  überstehende  Flüssigkeit  stets  zuerst  auf  das  Filter  bringt, 
ohne  den  Niederschlag  aufzurühren,  wobei  man  immer  einen  Glasstab 
an  den  Rand  des  die  zu  filtrirende  Flüssigkeit  enthaltenden  Gefässes 
hält,  und  den  Glasstab  gegen  eine  Seite  des  Filters,  nie  gegen  die  Mitte 
desselben  gerichtet  hält,  um  jeden  Verlust  durch  Verspritzen  zu  verhüten. 
Das  Filter  wird  nie  mehr  als  etwa  zu  ^4  ^^^  gefüllt  und  immer  vorher 
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ablaufen  gelassen,  ehe  man  wieder  nachgiesst.  Das  Filtrat  wird  in  einem 
passenden  Gefass  derart  aufgefangen,  dass  die  Flüssigkeit  an  der  Wand 
desselben  herabläuft  und  nicht  frei  herabfallt,  weil  hier  ebenfalls  durch 
Verspritzen  Verluste  entstehen  können;  zu  diesem  Zweck  stellt  man  das 
zur  Aufnahme  des  Filtrats  bestimmte  Gefass  so  unter  den  Trichter,  dass 
sein  Hals  an  die  innere  Wand  des  untergestellten  Gefasses  anliegt.  Ist 
es  zulässig,  die  Flüssigkeit  heiss  zu  filtriren,  so  thue  man  dies,  da  heisse 
Flüssigkeiten  besser  filtriren,  als  kalte;  es  kann  dies  jedoch  im  Allgemei- 
nen nur  dann  geschehen,  wenn  der  Niederschlag  oder  Rückstand ,  wel- 
cher geschieden  werden  soll,  nicht  feinpulverig,  sondern  flockig  oder 
körnig  ist.  Das  Gefiäss,  aus  welchem  die  zu  filtrirende  Flüssigkeit  ausge- 
gossen werden  muss,  wird  an  der  Stelle,  über  welche  der  Ausguss  geschieht,- 
mit  einer  dünnen  Talgschicht  befettet,  wodurch  vermieden  wird,  dass 
sich  bei  dem  Ausgiessen  einzelne  Tropfen  an  die  Aussenseite  des  Gefasses 
hinüberziehen,  und  die  Flüssigkeit  dann  leichter  in  das  Glas  zurückläuft. 

Filtriren  unter  Absaugen  der  Flüssigkeit«  Das  Filtriren 
ist  eine  der  langwierigsten  Arbeiten  des  Probirers;  zur  Beschleunigung 
dieser  Operation  wird  neuerer  Zeit  mit  Vortheil  ein  Verfahren  angewen- 
det, wobei  man  den  unterhalb  des  Filters  befindlichen,  zur  Aufnahme 
des  Filtrats  bestimmten  Raum  gegen  aussen  hermetisch  verschliesst,  die 
Luft  darin  jedoch  verdünnt,  so  dass  die  äussere  Atmosphäre  bei  dem 
Bestreben  der  Herstellung  des  Gleichgewichts  zwischen  der  inneren  und 
äusseren  Luftsäule  die  die  beiden  Luftsäulen  trennende  zu  filtrirende 
Flüssigkeit  durch  das  Filter  drückt. 

Hauptsächlich  hier,  wo  die  Filtration  unter  Anwendung  eines  ge- 
wissen Druckes  vorgenommen  wird,  ist  es  nöthig,  dass  das  Filter  über- 
all möglichst  genau  an  den  Trichterwänden  anliegt,  und  um  ein  Durch- 
reissen  des  Filters  in  der  Spitze  zu  verhüten,  wird  in  den  hierzu  be- 
stimmten Filtrirtrichter  ein  hierfür  eigens  angefertigtes,  in  die  Spitze 
des  Trichters  genau  passendes,  kleines  Trichterchen  aus  Platinblech  ein- 
gesetzt, das  bloss  etwa  1  cm  hoch  ist,  und  das  eigentliche  Filter  an  der 
Spitze  genau  umschliesst. 

Eine  zu  diesem  Zwecke  dienende  leicht  zusammenzustellende  Vor- 
richtung besteht  aus  zwei  Flaschen  von  etwa  5  Liter  Inhalt,  deren  jede 
am  Boden  einen  Tubulus  besitzt,  die  mit  durchbohrten  Kautschuk  stopfen 
verschlossen,  und  in  deren  Bohrungen  Verbindungshähne  von  Messing 
luftdicht  eingedreht  werden;  die  nach  aussen  mündenden  Röhrentheile 
dieser  Hähne  werden  durch  einen  etwa  3  m  langen  Kautschukschlauch 
mit  einander  verbunden,  und  die  beiden  Hälse  der  Flaschen  durch  Kaut- 
schukstopfen geschlossen,  in  deren  Durchbohrung  ein  kurzes,  einmal 
rechtwinklig  abgebogenes  Glasrohr  eingesetzt  wird.  Von  diesen  beidea 
Flaschen  dient  stets  die  eine  als  Aspirator,  und  um  sie  zu  diesem  Behufe 
beide  gleich  leicht  benutzen  zu  können,  ist  es  gut,  wenn  sie  gleich  weite 
Hälse  haben,  so  dass  man  bei  dem  Gebrauche  bei  dem  Wechseln  der 
Flaschen  auch  bloss  die  Stopfen  zu  wechseln  braucht,  ohne  den  Schlaucli 
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Ton  dem  Glasrohr  abziehen^ za  müssen,  um  continuirlich  fortarbeiten  zu 
können.  Die  als  Aspirator  dienende  Flasche  ist  mittelst  eines  etwa  1  m 
kürzeren  Gnmmischlanches  als  der  erst  erwähnte  mit  einem  dickwan- 
digen Filtrirkolben  in  Verbindung  gebracht,  in  dessen  Hals  ein  doppelt 
durchbohrter  Kautschnkpfropf  eingepasst  ist;  in  die  eine  Bohrung  des- 
selben ist  ein  kurzes,  einmal  unter  einem  stumpfen  Winkel  nach  auf- 
wärts abgebogenes  Glasrohr  eingesetzt,  das  den  Kolben  durch  den  Kaut- 
schuksehlauch mit  dem  Aspirator  verbindet  und  gleich  unter  dem  Pfropfen 
endigt,  in  die  andere  Bohrung  wird  der  mit  langer  Röhre  versehene 
Filtrirtrichter  so  eingesetzt ,  dass  das  Rohr  6  bis  7  cm  unter  den  Kaut- 
schukstopfen reicht. 

Wird  nun  —  überall  eine  luftdicht  schliessende  Verbindung  vor- 
ausgesetzt —  die  eine  Flasche  bei  geschlossenem  Hahn  mit  Wasser  ge- 
füllt, und  auf  ein  Gestell  über  den  Filtrirkolben  gebracht,  während  der 
vorgerichtete  Filtrirkolben  auf  einem  Tische  unter  dem  Aspirator,  und  da- 
neben oder  etwa  unter  dem  Tische  die  andere  Flasche  aufgestellt  wird, 
bringt  man  dann  die  zu  filtrirende  Flüssigkeit  in  das  Filter  und  öffnet  den 
Hahn  des  Aspirators,  so  fliesst  Wasser  aus  demselben  durch  den  längeren 
Kautschukschlauch  in  die  untere  Flasche;  hierdurch  wird  Luft  aus  dem 
Filtrirkolben  angesogen,  die  Luft  darin  also  verdünnt,  und  in  Folge  des 
Drucks  der  äusseren  Luft  auf  den  Flüssigkeitsspiegel  im  Filter  die  Filtration 
beschleunigt,  beziehentlich  die  Flüssigkeit  unter  dem  der  Luftverdünnung 
entsprechenden  Druck  abgesogen.  Die  unten  befindliche  Flasche  dient  bloss 
als  Sammelgefass  für  das  ablaufende  Wasser,  und  hat  sich  die  obere  als  Aspira- 
tor dienende  Flasche  entleert,  so  werden  die  Hähne  geschlossen,  die  Kaut- 
schukstopfen beider  Flaschen  gewechselt,  und  nun  die  gefüllte  Flasche  obenauf 
gestellt,  wo  nach  Oeffnen  der  Hähne  die  Operation  fortgesetzt  werden  kann. 

Da  die  Raschheit  des  Filtrirens  von  dem  Grade  der  Luftverdünnung, 
also  von  der  Grösse  des  Aspirators  abhängig  ist,  so  empfehlen  sich 
grössere  Flaschen  besser  zur  Verwendung  als  kleinere. 

Bei  dem  Filtriren  in  dieser  Weise  kann  das  Filter  bis  fast  zum 
Rande  gefüllt  werden;  nach  beendeter  Filtration  wäscht  man  durch  vor- 
sichtiges Aufgiessen  von  Wasser  bis  über  den  Filterrand ,  wodurch  der 
an  den  Filterwänden  fest  haftende  Niederschlag  nicht  aufgerührt  wird, 
doch  darf  man  bei  diesem  drei»  bis  viermal  zu  wiederholenden  Aus- 
waschen nicht  die  Spritzfiasche  anwenden,  sondern  man  giesst  aus  einem 
Gefäss  (Becherglas)  mit  Ausguss,  indem  man  das  Wasser  an  den  Wänden 
des  Trichters  langsam  herablaufen  lässt. 

Bequemere,  aber  complicirtere  Saugvorrichtungen  sind  die  Wasser- 
luftpumpen ^). 

Decantation.  Ist  der  Rückstand  oder  ein  Niederschlag  in  der 
abzufiltrirenden  Flüssigkeit  schwer,  und  setzt  er  sich  rasch  und  gut  ab, 


^)  Fresenius,  AnleituDg  zur  quant.  ehem.  Anal.,   6.  Aufl.,  1871,   S.  97. 
Ztschft.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  2,  S.  359,  und  Bd.  4,  S.  46, 
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so  kann  man  zur  Ersparnng  des  zeitraubenden  Filtrirens  eine  Decanta- 
tion  Yomehmen,  was  mit  der  gehörigen  Vorsicht  und  so  oft  wiederholt 
werden  muss,  bis  sich  in  dem  zuletzt  abgegossenen  Wasch wasser  keine 
Spur  des  oder  der  in  der  abdecantirten  Flüssigkeit  enthaltenen  Körper 
nachweisen  lässt.  Man  braucht  aber  hierzu  viel  mehr  Wasch wasser,  als 
bei  dem  Filtriren,  und  der  Sicherheit  wegen  muss  man  die  abdecantirten 
Flüssigkeiten  V3  Tag  ruhig  stehen  lassen,  um  sich  zu  überzeugen,  dass 
nichts  von  dem  zu  trennenden  festen  Körper  mitgegangen  ist;  man 
nimmt  dej^inach  diese  Operation  im  Allgemeinen  nicht  gern  und  nur 
dann  vor,  wenn  es  sich  nicht  um  das  Filtrat,  sondern  um  den  festen 
Körper  handelt,  welchen  man  schliesslich  direct  in  das  Gefass  spült  und 
darin  trocknet  oder  glüht,  in  welchem  er  dem  Gewichte  nach  bestimmt 
werden  soll. 

Das  Aussüssen.  Der  bei  der  Filtration  auf  dem  Filter  verblie- 
bene Rückstand  muss  nun,  um  von  den  aus  dem  Filtrate  noch  anhaften- 
den fremden  Stoffen  befreit  zu  werden,  gehörig  gewaschen  werden, 
welche  Operation  man  das  Aus  süssen  nennt,  und  die  mit  Spritzfiaschen 
vorgenommen  wird.  Auch  hier  muss  man  die  aufgespritzte  Waschflüssig- 
keit allemal  erst  ablaufen  lassen,  bevor  neue  nachgespritzt  wird;  kann 
man  sich  hierzu  heissen  Wassers  bedienen,  so  ist  dies  aus  dem  bereits 
angegebenen  Grunde  vorzuziehen  und  muss  bei  dem  Aussüssen  haupt- 
sächlich darauf  gesehen  werden ,  dass  man  den  Wasserstrahl  nicht  direct 
auf  die  im  Filter  befindliche  Substanz  führe,  um  nicht  dadurch  etwas 
vom  Filter  zu  spritzen,  sondern  man  richte  den  Strahl  immer  auf  eine 
leere  Stelle  an  der  Seite  des  Filters,  und  weiter  ist  nothwendig,  dass  der 
ganze  zum  Theil  an  den  Seiten  des  Filters  haftende  Niederschlag  nach 
und  nach  in  die  Spitze  des  Filters  zusammengewaschen  werde.  Der 
darüber  stehende  weisse  Rand  des  Filters  darf  nichts  von  dem  Filtrat  mehr 
zurückhalten,  und  die  abtropfende  Flüssigkeit  muss  auf  Platinblech  ohne 
einen  Rückstand  zu  hinterlassen,  verdampfen;  dann  erst  ist  das  Aus- 
süssen beendet. 

Präcipitation.  unter  Fällung  oder  Präcipitation  versteht  man 
die  Ueberführung  eines  in  gelöstem  Zustande  befindlichen  Körpers  in 
unlösliche  Form,  um  denselben  entweder  einer  Gewichtsbestimmung  zu- 
zuführen oder  aus  der  Lösung  abzuscheiden,  wenn  er  bei  Bestimmung 
eines  zweiten  darin  gelösten  Körpers  hinderlich  wäre.  Wo  möglich  ge- 
schehen die  Fällungen  in  Bechergläsern,  aus  welchen  sich  die  Nieder- 
schläge am  besten  auf  ein  Filter  waschen  lassen;  das  Präcipitat  wird 
durch  Filtriren  oder  Decantiren  von  der  Flüssigkeit,  worin  es  suspendirt 
war,  nach  erfolgtem  Absetzen  getrennt. 

Glühen  (Trocknen)  der  Niederschläge.  Die  der  Gewichtsbe- 
stimmuDg  zuzuführenden  Niederschläge  werden  nach  gehörigem  Auswaschen 
auf  dem  Filter  getrocknet  und,  weon  es  möglich  ist,  geglüht,  bevor  sie 
zur  Wage  gebcacht  werden;  solche  Körper,  die  ein  Glühen  nicht  ver- 
tragen ,  müssen  auf  Filtern  fiitrirt  und  getrocknet  werden ,  welche  vor 
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dem  Filtriren  schon  getrocknet  und  gewogen  wurden,  and  mnss  dieses 
Trocknen  in  dem  entsprechenden  Trockenapparat  und  hei  derselhen 
Temperatur  geschehen,  hei  welcher  später  das  Filter  sammt  Inhalt  ge- 
trocknet werden  soll.  Dieses  Trocknen  geschieht  so  lange,  his  zwei  auf- 
einander folgende  Wägungen  ühereinstimmen ,  wohei  die  Wägung  ge- 
wöhnlich in  zwei  auf  einander  gelegten,  durch  eine  Metallspange  zu- 
sammengehaltenen, genau  tarirten  Uhrgläsem  vorgenommen  wird;  nach 
Ahzug  des  vorher  hestimmten  Filtergewichts  erhält  man  das  Gewicht 
des  Filterinhalts. 

Können  die  Niederschläge  geglüht  werden,  so  wird  dies  in  Platin-  oder 
Porcellantiegeln  vorgenommen;  wenn  möglich,  wendet  man  die  ersteren 
an.  Man  verfährt  am  hesten,  wenn  man  den  Niederschlag  vom  Filter 
trennt,  und  letzteres  zuerst  verascht,  hevor  man  den  Inhalt  des  Filters 
dazuhringt  und  ausglüht.  In  dieser  Ahsicht  nimmt  man  das  wohl  ge- 
trocknete Filter  aus  dem  Trichter,  legt  ein  Blatt  Glanzpapier  vor  sich 
auf  den  Tisch,  lockert  durch  vorsichtiges  Drücken  des  Filters  den  In- 
halt darin,  so  dass  er  sich  loslöst,  schüttet  denselhen  auf  das  Glanzpapier 
aus,  entfernt  durch  leises  Drücken  und  Reihen  die  noch  anhaftenden 
Theile  von  dem  Papier,  gieht  sie  zu  den  früheren,  und  stürzt  über  die 
Stückchen  oder  das  Pulver  einen  grösseren  Glastrichter;  das  leere  Filter 
faltet  man  lose  zusammen,  gieht  es  in  den  vorher  tarirten  Glühtiegel 
und  verascht  dasselbe  darin,  indem  man  den  Tiegel  in  geneigter  Lage 
auf  ein  Drahttriangel  über  die  Lampe  setzt.  Nach  Veraschung  des 
Filters  lässt  man  den  Tiegel  auskühlen,  stellt  ihn  dann  auf  ein  zweites 
Blatt  Glanzpapier,  schüttet  das  auf  dem  ersten  Blatt  befindliche  Pulver 
und  Stückchen  in  den  Tiegel,  kehrt  etwa  haften  gebliebene  Stäubchen 
mit  einem  kleinen,  feinen  Pinsel  nach,  setzt  den  Tiegel  über  die  Lampe, 
bedeckt  ihn  und  glüht. 

Oder  man  bringt  den  Inhalt  des  Filters  über  Glanzpapier  sogleich 
in  den  Tiegel,  bedeckt  denselben,  glüht  aus,  läss^  im  Exsiccator  auskühlen, 
und  verascht  indess  das  Filter  auf  dem  Deckel,  bringt  dann  die  Asche 
in  den  Tiegel,  und  glüht  diesen  bedeckt  noch  eine  kurze  Zeit,  worauf 
man  im  Exsiccator  auskühlen  lässt  und  wägt. 

Maassanalyse.  Die  volumetrische  oder  Maassanalyse  hat  be- 
reits eine  derartige  Ausdehnung  und  Vervollkommnung  erfahren,  dass  sie 
als  ein  selbstständiger  und  integrirender  Bestandtheil  der  analytischen 
Chemie  zu  betrachten  ist,  und  nicht  nur  für  Zwecke  des  Handels  und  der 
Gewerbe,  sondern  auch  für  wissenschaftliche  Arbeiten,  wie  die  Gewichts- 
analyse, benutzt  wird.  Auch  in  der  Hüttentechnik  haben  diese  Be- 
stimmungsmethoden Anwendung  gefunden,  und  sind  einzelne  derselben 
derart  scharf,  dass  sie  bei  den  Haltsermittelungen  den  durch  die  Gewichts- 
analyse gefundenen  Besultaten  gleich  stehen,  andere  aber,  wenn  sie  auch 
nicht  dieselbe  Genauigkeit  nachweisen,  so  kommen  sie  doch  den  Gewichts- 
bestimmungen derart  nahe,  dass  sie  den  Metallurgen  bei  seinen  Unter- 
suchungen befriedigen.     Methoden,    welche    weniger    genaue  Angaben 
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liefern  oder  noch  nicht  in  Anwendung  gekommen  sind,  werden  hier  nur 
kurz  oder  bloss  das  Princip  derselben  angegeben  werden. 

Die  Maassanalyse  hat  vor  den  gewöhnlichen  docim astischen  Proben 
den  Vorzug,  dass  sie  die  immer  genaueren  Resultate  oft  in  viel  kürzerer 
Zeit  zu  erhalten  zulässt,  und  ausserdem,  weil  ein  Bedeutendes  an  Brenn- 
stoff erspart  wird,  stellt  sich  die  Durchführung  derselben  viel  billiger; 
sie  bedarf  jedoch  einiger  besonderer  Apparate,  welche  wir  bereits  kennen 
gelernt  haben. 

Die  Maassanalyse  beruht  auf  der  Bestimmung  eines  in  Lösung  be- 
findlichen Körpers  aus  dem  Volumen  dieser  Lösung  durch  das  Volumen 
eines  anderen  gelösten  Körpers,  welcher  mit  ersterem  eine  bestimmte, 
vorher  gekannte  Reaction  hervorruft,  und  dessen  Wirkungswerth 
(Titre)  pro  Volumseinheit  bekannt  ist. 

Demzufolge  ist  die  erste  Bedingung  für  die  richtige  Durchfüh- 
rung der  Maassanalyse  die  genaue  Ermittelung  des  Wirkungswer- 
th es  des  Reactivs,  welcher  bei  nicht  unverändert  sich  erhaltenden  Lö- 
sungen stets  dann  wieder  von  Neuem  bestimmt  werden  muss,  wenn  es 
in  Gebrauch  genommen  wird. 

Die  titrirten  Flüssigkeiten,  d.  i.  solche,  deren  Wirkungswerth 
vor  Vornahme  der  Proben  genau  festgestellt  sein  muss,  werden  derart 
dargestellt,  dass  man  entweder: 

1 )  Eine  genau  gewogene  Menge  eines  festen  Körpers  in  Lösung  bringt, 
und  diese  dann  auf  ein  bestimmtes  Volumen  verdünnt,  so,  dass  man  im 
Vorhinein  den  Wirkungswerth  einer  Volumeinheit  der  dargestellten  Lö- 
sung gegenüber  dem  zu  prüfenden  Körper  kennt;  man  löst  dann  soviel 
Gramme  der  Substanz  zu  1  Liter  auf,  dass  dieselben  gleich  sind  dem 
Atomgewicht  des  Körpers,  und  solche  Lösungen  nennt  man  normale 
oder  Normallösungen,  und  jene,  die  nur  die  einem  Zehntel  Atona- 
gewicht  entsprechende  Anzahl  Gramme  gelöst  enthalten,  nennt  man 
Zehntel-Normallösungen.  Eine  nachträgliche  Bestimmung  des  Titers 
solcher  Lösungen  ist  dann,  wenn  sie  mit  Beobachtung  aller  Vorsichten 
hergestellt  wurden,  eigentlich  nicht  mehr  nöthig,  obwohl  es  sich  allemal 
empfiehlt,  sich  von  der  Richtigkeit  des  Titers  zu  überzeugen.    Oder : 

2)  Man  stellt  sich  durch  Auflösen  einer  ungewogenen,  aber  der  ge- 
wünschten Concentration  der  Lösung  entsprechenden  Menge  eine  empy- 
rische  Lösung  dar,  deren  Wirkungswerth  man  nachträglich  ermittelt, 
indem  man  gemessene  Mengen  dieser  Lösung  auf  genau  gemessene 
Volumina  eines  gelösten  Körpers  wirken  lässt,  deren  Inhalt  an  zu  be- 
stimmender Substanz  man  kennt,  und  zu  deren  Bestimmung  die  empy- 
rische  Lösung  überhaupt  dienen  soll. 

Die  Beendigung  der  maassanalytischen  Prüfangsmethoden  lässt  sich 
erkennen: 

1)  Entweder  bloss  durch  eine  Farbenveränderung  der  geprüf- 
ten Lösung,  oder: 
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2)  Durch  eine  auffallende  Einwirkung  der  geprüften  Lösungen 
auf  eine  dritte  zugesetzte  Substanz.  Die  nach  einer  dieser  beiden 
Arten  vorgenommenen  Bestimmungen  sind  entweder  Oydations-  oder 
Reductionsanalysen,  und  der  dritte  zugesetzte  Körper  heisstlndicator. 

3)  Dadurch,  dass  durch  weiteren  Zusatz  der  Keactiyflüssig- 
keit  zu  der  zu  prüfenden  Lösung  kein  Niederschlag  mehr  entsteht; 
solche  Bestimmungen  nennt  man  Fällungsanalysen.  Immer  aber 
giebt  sich  die  Beendigung  dei*  Untersuchung,  die  Endreaction,  durch 
eine  augenfällige  Erscheinung  zu  erkennen,  und  aus  dem  verbrauch- 
ten Volum  der  Reactivflüssigkeit  von  bekanntem  Wirkungs- 
werth  wird  der  gesuchte  Halt  durch  Rechnung  gefunden. 


Verfassung  der  Probenscheine  und  Werthberechnung. 

Sind  die  Proben  richtig  ausgeführt,  die  Resultate  ermittelt  und  in 
das  Probenbuch  eingetragen,  so  werden  dieselben  in  die  Probenscheine 
eingesetzt,  und  dieser  der  betreffenden  Behörde  eingesendet;  ein  Gleiches 
geschieht  von  dem  Gegenprobirer  (Gegenhändler). 

Die  zwischen  beiden  Proben  sich  ergebenden  Differenzen  werden 
innerhalb  bestimmter  Grenzen  ausgeglichen,  bei  Posten  aber,  wo  sich 
nicht  ausgleichbare  Probenresultate  finden,  die  betreffenden  Rubriken 
ausgelassen,  und  einem  dritten  Probirer,  dem  Schiedsprobirer,  die 
Probe  vorzunehmen  angeordnet,  dessen  Resultat  sodann  mit  den  frühe- 
ren verglichen,  und  mit  dem  zunächst  übereinstimmenden  in  Ausgleich 
gebracht  wird.  Nach  den  in  der  Probenausgleichstabelle  angesetzten, 
ausgeglichenen  Metallhälten  wird  dann  der  Probenschein  sammt  Werth- 
berechnung ausgefertigt,  und  nach  Auszahlung  des  darin  angesetzten 
Betrages  übergehen  die  betreffenden  Posten  in  das  Eigenthum  der  Hütte. 

Die  bei  der  Prib ramer  Blei-  und  Silberhütte  für  diese  Arbeiten 
gebräuchlichen  Formul^arien  sind  in  dem  Folgenden  angeschlossen. 

Probenschein 

über  die  am  (Datum)  von  ....  (Einlösungspartei) 

bei  der  k.  k.  und  gewerkschftl.  Silberhütte  zuPribram  zur  Einlösung  ge- 
langten (Erze  etc.). 


Post 

Bezeichnung  des  Probengutes 

Halt  in  7o  »» 

Nr. 

Ag 

Pb 

Zn 

Fe 

Cu 
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Specieller  Theil  der  Probirkunda 


Brennmaterialien. 


Die  Brennmaterialien  gelangen  bei  der  Hütte  entweder  in  rohem 
Zustande  (Holz,  Toi*f,  Braankoble,  Steinkohle)  oder  in  verkohltem  Zu- 
stande (Holzkohle,  Torfkohle,  Koks)  zur  Verwendung;  erstere  brennen 
bei  vollem  Luftzutritt  mit  Flamme,  letztere  flammen  auch  bei  vollem 
Luftzutritt  nicht. 

Das  Holz  besteht  im  lufttrockenen  Zustande  im  Durchschnitt  aus 
18  bis  20  Procent  hygroskopischen  Wassers  und  80  bis  82  Procent 
fester  Holzmasse;  in  letzterer  ist  aber  ebenfalls  Wassersto£P  und  Sauer- 
stoff und  zwar  nahezu  in  jenem  Verhältniss  vorhanden ,  in  welchem  sie 
Wasser  bilden.  Bei  dem  Trocknen  des  Holzes  in  einer  über  dem  Siede- 
punkt des  Wassers  gelegenen  Temperatur  (120^0.)  gibt  das  Holz  sein 
hygroskopisches  Wasser  ab,  und  ist  dann  nahe  aus  50  Proc.  Kohlenstoff 
inclusive  Aschengehalt  und  50  Proc.  chemisch  gebundenen  Wassers  zu- 
sammengesetzt; solches  Holz  nennt  man  gedarrtes  Holz.  Der 
Aschengehalt  des  Holzes  beträgt  kaum  über  ein  Procent. 

Der  Torf  schwankt  sehr  in  seiner  Zusammensetzung;  der  Wasser- 
gehalt im  lafttrockenen  Zustande  beträgt  im  Durchschnitt  noch  25  Proc. 
neben  75  Proc.  fester  Torfmasse  nebst  Aschenbestandtheilen.  (Nach 
Karsten  variirt  der  Wassergehalt  des  lufttrockenen  Torfes  zwischen 
25  bis  50  Proc.)  Der  Aschengehalt  schwankt  zwischen  1  bis  30 Proc. 
Die  feste  Torfmasse  des  gedarrten  Torfs  besteht  im  Durchschnitt  aus 
38  Proc.  Wasse^  2  Proc.  Wasserstoff  und  60  Proc.  Kohlenstoff. 

Balling,  Probirkunde.  9 
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Die  Braunkohle  ist  nahezu  gleich  dem  Torfe  zusammengesetzt; 
der  Aschengehalt  derselben  ist  mitunter  sehr  bedeutend,  im  Durch- 
schnitt nicht  unter  5  und  seltener  über  10  Proc.  Der  Wassergehalt 
der  frischen  Braunkohle  kann  bis  50  Procente  betragen,  der  der  luft- 
trockenen Braunkohle  jedoch  ist  meistens  nicht  über  20  Proc.  Im  Durch- 
schnitt ist  die  Braunkohle  je  nach  ihrer  Structur  zusammengesetzt  aus : 

48  bis  60  Proc.  Kohlenstoff, 
1    „      3      „      Wasserstoff, 
31    „    17      „     ehem.  geb.  Wasser  und 
20      „     hygroskopischem  Wasser. 
Die  Steinkohle  hat  nach  Art  ihrer  Structur  und  nach  ihrem  Alter 
eine  verschiedene  Zusammensetzung;  im  Durchschnitt  enthält: 
Sandkohle     77  Proc. Kohlenstoff,  5  Proc.  Wasserstoff,  18 Proc.  Sauerstoff. 
Sinterkohle  83      „  „  5»  n  12»  » 

Backkohle     87      „  „  5„  „  8„  „ 

Anthracit    95      „  „  3„  „  2„  „ 

Der  Gehalt  au  hygroskopischem  Wasser  stellt  sich  bei 

Sandkohlen    mit  23  Proc. 
Sinterkohlen     »     1^      n 
Backkohlen      »     1^      » 
Anthracit         »      7      „ 
heraus;  der  Aschengehalt  besserer  Steinkohlensorten  beträgt  seltener 
viel  über  5  Proc. 

Die  Holzkohle  besteht  im  Durchschnitt  aus  97  Proc.  Kohlenstoff 
und  3  Proc.  Aschenbestandtheilen ;  der  Gehalt  an  hygroskopischem  Wasser 
ist  verschieden  und  abhängig  von  ihrer  Porosität  und  der  Länge  der  Zeit 
ihrer  Aufbewahrung.  Aus  100  Gewich tstheilen  lufttrockenen  Holzes 
werden  im  Durchschnitt  20  bis  22  Gewichtstheile  Holzkohle  gewonnen. 
Die  Torfkohle  enthält  zwischen: 

34  bis  86  Proc.  Kohlenstoff, 
10      „      Wasser  und 
56     „     4      „      Asche; 

bei  langsamer  Verkohlung  geben  100  Gewichtstheile  Torf  etwa  25  Thle. 
Torfkohle. 

Braunkohlenkoks.  Dieselben  finden,  da  sie  meist  nur  mürbe 
und  bröcklige,  oder  nur  Sandkoks  sind,  gegenwärtig  noch  keine  Anwen- 
dung, und  bleibt  es  der  Zukunft  vorbehalten,  aus  Braunkohlen  durch 
Beimengung  eines  geeigneten  Bindemittels  feste  und  brauchbare  Koks 
zu  erzeugen.  Die  aschenärmeren  Braunkohlen  liefern  40  bis  50  Proc. 
Koks. 

Steinkohlenkoks.  Diese  zerfallen,  abhängig  von  der  chemischen 
Constitution  der  Steinkohle,  hinsichtlich  ihres  äusseren  Habitus  in  Sand-, 
Sinter-  und  Backkoks,  wie  auch  eben  schon  die  Steinkohlen  nach 
dem  Product,    das    sie    bei    der    Verkokung   geben,    benannt    werden. 
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Es  ist  ans  der  Praxis  erwiesen,  dass  die  Eigenschaft,  feste  und  ge- 
flossene Koks  zu  geben,  abhängig  ist  von  dem  Verhältniss,  in  welchem 
SanerstofiP  nnd  Wasserstoff  in  den  Steinkohlen  sich  vorfinden;  je  mehr 
freien  Wasserstoff,  d.  i.  solchen,  welcher  über  die  nöthige  Menge 
Sauerstoff  vorhanden  ist,  als  sich  zu  Wasser  gebunden  berechnet,  eine 
Steinkohle  besitzt,  am  so  besser  bäckt  dieselbe.  Die  Steinkohlenkoks 
bestehen  im  Allgemeinen  ans: 

85  bis  93  Proc.  Kohlenstoff, 
5    „      3      „    Aschenbestandtheilen  und 
10    „      5      „    hygroskopischem  Wasser; 

der  Aschengehalt  erreicht  aber  auch  häufig  über  10,  manchmal  selbst 
über  20  Proc. 

Bei  Untersuchung  der  Brennmaterialien  beginnt  man  mit 
der  folgenden  vorläufigen,  für  die  Praxis  wichtigen  Prüfung:  Man 
wirft  einige  Kilo  bis  auf  etwa  Eigrösse  zerkleinten  Brennstoffs  in  einen 
Windofen,  in  welchem  bereits  Feuer  angemacht  ist  und  beobachtet,  ob 
sich  das  Brennmaterial  leicht  oder  schwer  entzündet,  ob  dasselbe  leicht 
zerspringt,  ob  die  Flamme  russt,  ob  es  mit  ruhiger  oder  prasselnder, 
langer  oder  kurzer  Flamme,  ob  mit  oder  ohne  Geruch  verbrennt,  u.  s.  w. 
Es  lassen  sich  schon  aus  diesen  Beobachtungen  Schlüsse  auf  die  Ver- 
wendbarkeit des  Brennstoffs  machen. 

Die  Prüfungen  auf  die  weiteren  Eigenschaften  des  Brennmaterials 
zerfallen  in: 

1)  Die  Untersuchung  auf  den  Aschengehalt. 

2)  Dieüntersuchungauf  den  Wasser- (Feuchtigkeits-)  geh  alt. 

3)  Die  Bestimmung  der  Kohlenausbeute. 

4)  Die  Bestimmung  der  Koksausbeute. 

5)  Die    Bestimmung     des    absoluten     und     pyrometrischen 
Wärmeeffectes. 

6)  Die  Untersuchung  auf  die  Gasgiebigkeit  der  Steinkohlen. 

7)  Die  Untersuchung  auf  den  Schwefelgehalt  der  Steinkoh- 
len und  Koks. 

8)  Die  Bestimmung  des  Aequivalents  fossiler  Brennstoffe 
gegenüber  einem  Gubikmeter  Holz. 

Bestimmung  des  Aschengehaltes.  5  bis  10  g  gröblich  zer- 
kleintes  Brennmaterial  werden  abgewogen,  auf  einen  Röstscherben  ge- 
bracht, dieser  mit  einem  zweiten  Röstscherben  bedeckt,  und  so  in  die 
rothglühende  Muffel  eingetragen;  sobald  das  Brennmaterial  im  Scherben 
abgefiammt  hat,  wird  der  Deckscherben  abgehoben  und  der  Brennstoff 
bei  ungehindertem  Luftzutritt  verbrannt,  indem  man  zuletzt  die  Tempe- 
ratur steigert.  Die  Asche  wird  nach  erfolgtem  Auskühlen  auf  die  Wäge 
gebracht  und  gewogen. 

Genauer  kann  man  den  Aschengehalt  ermitteln,  wenn  man  fein  ge- 
jpulverte  Brennstoffe  (Steinkohlen)  in  einem  Platin-  oder  Porcellantiegel 

9* 
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verbrennt.  Um  zn  erkennen,  ob  sieb  nocb  koblige  Tbeile  in  der  Asche 
befinden,  befeuchtet  man  dieselbe  mit  Alkohol  und  rührt  mit  einem  Pla- 
tindrabt  um,  wobei  sich  Kohlentbeilchen  unterscheiden  lassen.  Man 
brennt  den  Alkohol  dann  ab,  und  verascht  weiter. 

Grössere  Differenzen  bei  Aschenbestimmungen  ergeben  sich  nach 
Muck  nur  dann,  wenn  die  Kohle  viel  Schwefel  und  wenig  Kalk  enthält, 
weil  dann  veränderliche  Mengen  Schwefel  verflüchtigt  werden,  während 
Kalk  die  Schwefelsäure  zurückhält.  Der  Trockenheitsgrad  der  Stein- 
kohlen ist  ohne  Einfluss  bei  lufttrockener  Kohle,  da  bei  einem  Aschen- 
gehalt von  5  Proc.  in  der  trockenen  Kohle  bei  2  bis  5  Proc.  Feuchtig- 
keit die  Differenzen  in  den  Aschenbestimmungen  nur  0,1  bis  0,26  Proc. 
betragen.  Lufttrockene  Kohlen  enthalten  1  bis  2  Proc.  Feuchtigkeit;  bei 
mehr  Feuchte  und  höherem  Aschengehalt  werden  diese  Differenzen  be- 
deutender. 

Hat  man  keinen  Muffelofen,  um  die  Aschenprobe  in  der  vorhin  an- 
gegebenen Art  durchzuführen,  so  kann  man  den  Aschengehalt  auf  fol- 
gende Weise  bestimmen.  Ein  Kilo  fein  gespaltenes  Buchenholz,  desden 
Aschengehalt  man  ein-  fiir  allemal  ermittelt,  wird  in  einem  Windofen, 
nachdem  man  den  Rost  und  Aschenfall  desselben  gereinigt  hat,  angezün- 
det, und  nach  und  nach  3  bis  5  Kilo  des  zu  untersuchenden  Brennstoffs 
in  das  Feuer  nachgetragen  und  verbrannt.  Nach  Ausgehen  des  Feuers 
und  Auskühlen  wird  die  Asche  aus  dem  Aschenfall  und  dem  Roste  sorg- 
fältig mit  einer  Federfahne  oder  einer  Hasenpfote  zusammengekehrt  und 
gewogen;  der  Aschengehalt  des  Buchenholzes  wird  in  Abzug  gebracht. 
Diese  Methode  giebt  ganz  gute  Resultate,  wenn  mit  der  nöthigen  Sorg- 
falt verfahren  wird. 

Bestimmung  des  Wassergehaltes  (Feuchtigkeitsgehaltes).  Man 
tarirt  einen  etwas  grösseren  Porcellantiegel  auf  der  Wage  genau  ab,  füllt 
denselben  zu  ^/a  mit  dem  gröblich  gepulverten  Brennmaterial,  wägt  wie- 
der, um  das  Gewicht  des  zur  Probe  verwendeten  Brennstoffs  zu  erfahren, 
und  trägt  in  ein  Luftbad  ein,  in  welchem  man  eine  Temperatur  von  110 
bis  120^0.  erhält.  Man  trocknet  durch  1  bis  2  Stunden,  nimmt  sodann 
den  Tiegel  heraus,  lässt  in  einem  Handexsiccator  auskühlen  und  trägt  in 
diesem  zur  Wage,  wägt  ab,  und  notirt  das  Gewicht.  Hierauf  wird  wieder 
längere  Zeit  getrocknet  und  wieder  gewogen,  und  dies  so  oft  wiederholt,  bis 
zwei  auf  einander  folgende  Wägungen  gleiche  Resultate  geben;  der  Ge- 
wichtsverlust gibt  den  hygroskopischen  Wassergehalt  (der  ein- 
gewogenen Brennstoffmenge  an.  Man  wählt  zur  Probe  möglichst  gleiches 
und  feineres  Korn,  da  grobe  und  ungleiche  Körner  auch  ungleiche  Re- 
sultate geben. 

Bestimmung  der  Kohlenausbeute.  Man  wägt  einen  Holz- 
würfel oder  Prisma  genau  ab  und  packt  denselben  in  einen  Tiegel  in 
Holzkohlenpulver  so  ein,  dass  seine  Ecken  und  Kanten  nirgend  mit  den 
Tiegelwänden  in  Berührung  stehen,  füllt  sodann  denselben  mit  Holz- 
kohlenpulver voll,   setzt  einen  Deckel  auf,  lutirt,  und  trägt   in   einen 


BrennmateiialieD.  133 

Windofen  ein,  dessen  Eegister  alle  mit  Thon  yerschmiert  sind,  um  den 
Lnftzng  möglichst  zu  hemmen.  Hierauf  füllt  man  den  Ofen  mit  Kohlen- 
klein, welches  dicht  liegt  und  eine  lebhafte  Verbrennung  nicht  znlässt, 
und  zündet  von  oben  an.  Man  lässt  das  Fener  nach  unten  sich  aas- 
breiten, belässt  durch  6  bis  7  Stunden  in  dieser  Gluth  und  steigert  dann 
nur  langsam  die  Temperatur,  indem  man^  zuerst  den  Thon  von  den  Fugen 
der  Register  abkratzt,  und  diese  dann  nach  und  nach  öffnet.  Die  Yerkoh- 
lung  dauert  etwa  10  Stunden;  Eohlenklein  wird,  wenn  nöthig, nachgetragen. 
Man  lässt  das  Feuer  niedergehen,  die  Tiegel  auskühlen,  schlägt  dieselben 
dann  auf,  nimmt  die  Kohle  heraus  und  reinigt  sie  mit  einem  stärkeren 
Haarpinsel  von  anhängendem  Kohlenstaub;  man  wägt  hierauf  sogleich* 
Der  auf  der  Kohle  haftende  Staub  darf  nicht  weggeblasen  werden. 

Rascher  bestimmt  man  das  Kohlenausbringen  durch  Erhitzen  des 
gewogenen  Brennstoffs  in  einer  bedeckten  Tutte  bis  zur  Rothgluth; 
sobald  die  Probe  abgeflammt  hat,  lässt  man  bei  Lufkabschluss  erkalten 
und  wägt.  Bei  dieser  schnelleren  Yerkohlung  fallen  die  Resultate  ge- 
ringer aus. 

Bestimmung  der  Koksausbeute.  Man  verfahrt  folgends:  Man 
wägt  30  bis  40g  der  zu  verkokenden  Kohlen  ab,  bringt  sie  in  eine  aus- 
gebauchte Tutte,  setzt  den  abgeschlagenen  Fuss  einer  schon  gebrauchten 
Tutte  als  Deckel  auf,  und  lutirt  schwach.  Die  Tutte  wird  in  einen 
Windofen  oder  besser  in  einen  schon  geheizten  hellglühenden  Muffel- 
ofen gebracht  und  so  lange  darin  erhitzt,  bis  das  Entweichen  der  bren- 
nenden Gase  aus  der  Tutte  aufhört;  sodaun  wird  dieselbe  herausgenom- 
men, abkühlen  gelassen,  zerschlagen  und  die  erhaltenen  Koks  gewogen. 
Zu  dieser  Probe  eignet  sich  eine  Tutte  besser,  als  ein  Tiegel,  weil  sie 
nach  oben  verjüngt  zugeht,  wodurch  das  Aufblähen  der  Kohlen  behindert 
und  die  Kokung  so  unter  einem  gewissen  Druck  vorgenommen  wird,  wel- 
cher die  Kokbarkeit  erhöht.  Da  Kohlen  durch  langes  Liegen  an  der 
Luft  viel  von  ihrer  Fähigkeit  zu  backen  einbüssen,  sollen  zu  dieser 
Probe  möglichst  frische  Kohlen  verwendet  werden. 

Richter  hat  ein  Verfahren  zur  vergleichenden  Bestimmung  der 
Backfahigkeit  der  Steinkohlen  angegeben,  welches  in  Folgendem  besteht: 
Man  mengt  1  g  derselben  in  fein  gepulvertem  Zustande  mit  0,1 ,  0,2, 
0,3  u.  8.  f.  Gramm  d.  i.  mit  so  viel  mal  0,1g  feinem  Quarzpulver,  bis 
der  in  einem  bedeckten  Porcellantiegel  erzeugte  Kokskuchen  bei  vor- 
sichtigem Auflegen  von  einem  ^2  Kilogramm  -  Gewichtsstück  eben  zer- 
drückt wird.  Ist  z.  B.  zum  Zerdrücken  der  aus  1  g  Kohle  erzeugten 
Koks  ein  Zusatz  von  0,9  g  Quarzpulver  nothwen^dig  geworden ,  so  wäre 
die  Backfähigkeit  =  9 ,  d.  h.  die  Backfähigkeit  wird  durch  das  Gewicht 
der  zugesetzten  Quarzmenge  ausgedrückt. 

Bestimmung  der  Brenneffecte.  Absoluter  Wärmeeffect 
(Brennwerth).  Für  hüttenmännische  Zwecke  ist  meistens  die  von 
Berthier  angegebene  Methode  ausreichend;  sie  beruht  auf  dem  Wel- 
ter'schen  Gesetz,    welches    lautet:      Die  absoluten  Wärmeeffecte, 
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d.  h.  die  Wärmemengen,  welche  die  verschiedenen  Brennmate- 
rialien bei  ihrer  vollständigen  Verbrennung  entwickeln,  stehen 
unter  einander  in  demselben  Verhältniss,  wie  die  Sauerstoff- 
mengen, welche  sie  zu  ihrer  Verbrennung  bedürfen.  Nach 
Favre  und  Silbermann  ist  aber  dieses  Gesetz  nicht  ganz  richtig,  die 
nach  der  Berthi er' sehen  Methode  ausgeführten  Proben  fallen  etwas  zu 
niedrig  aus,  werden  aber  um  so  richtiger,  je  ärmer  an  freiem  Wasser- 
stoff das  zu  untersuchende  Brennmaterial  ist.  Man  erhält  demnach  bei 
Backkohlen  die  unrichtigsten  Resultate,  die  Probe  gibt  aber  für  die 
Praxis  sehr  brauchbare  Angaben. 

Berthier's  Brennwerthprobe.  Man  wägt  1  g  des  fein  gepul- 
verten und  völlig  trockenen  Brennmaterials  ab  (Holz  wird  in  feinen  Bas- 
pelspänen  angewendet) ,  vermengt  mit  40  g  Bleioxychlorid  auf  Glanz- 
papier mit  einem  Glasstab  innigst,  bringt  das  Gemenge  in  eine  schmale, 
cylindrische  Tutte,  bedeckt  mit  30  g  Bleioxychlorid,  und  gibt  noch  eine 
etwa  6  mm  starke  Decke  von  Glaspulver.  Die  Tutte  wird  vorsichtig, 
ohne  sie  zu  neigen ,  um  den  Inhalt  nicht  zu  entmischen ,  lutirt ,  auf  den 
Untersatz  festgemacht  und  in  den  Ofen  eingetragen;  man  erhitzt  an- 
fangs vorsichtig,  bis  die  aufschäumende  Masse  geschmolzen  ist,  und  gibt 
sodann  stärkere  Hitze  (Rothglühhitze).  In  ^4  Stunden  ist  die  Probe 
beendigt.  Man  lässt  auskühlen,  schlägt  die  Tutte  auf,  entschlackt  den 
Bleikönig,  untersucht  die  Schlacke  auf  einzelne  Bleikörner,  die  sich  nicht 
zeigen  dürfen,  reinigt  den  entschlackten  und  gehämmerten  Bleikönig 
von  anhaftendem  Glättestaub  und  wägt.  Es  werden  immer  zwei  Proben 
zugleich  angestellt;  die  erhaltenen  Bleikönige  sollen  im  Gewichte  nicht 
um  mehr  als  höchstens  um  0,1  g  differiren. 

Für  das  Gelingen  der  Probe  ist  nöthig,  dass  dasProbirgut  möglichst 
fein  gerieben  und  ganz  genau  abgewogen  sei ,  weil  sich  sonst  der  Fehler 
multiplicirt;  die  Bleiglätte  (Bleioxychlorid)  muss  frei  von  allen  organi- 
schen Verunreinigungen,  Staub  u.  dergl.,  und  frei  von  metallischen  Blei- 
körnchen sein.  Das  Eindringen  reducirender  Gase  in  den  Tiegel  aus 
dem  denselben  im  Windofen  umgebenden  Kohlenfeuer  muss  dadurch 
vermieden  werden,  dass  man  mit  grösseren  Stücken  Kohlen  feuert,  so 
dass  durch  die  Zwischenräume  zwischen  diesen  die  erzeugten  Verbren- 
nungsgase ungehindert  entweichen  können. 

Es  ist  immer  gut,  anstatt  Glätte  (Bleioxyd),  welche  Berthier  an- 
wendete, das  von  Forchhammer  hierzu  in  Vorschlag  gebrachte  Blei- 
oxychlorid anzuwenden;  manche  Brennstoffe,  wie  Holz,  Torf,  wasser- 
stoffreiche Steinkohlen,  zersetzen  sich  nämlich  schon,  bevor  noch  die 
Bleiglätte  geschmolzen  ist,  bevor  sie  also  zur  Wirkung  gelangt,  wodurch 
die  Proben  zu  arm  ausfallen;  das  Bleioxychlorid  aber  schmilzt  bei  einer 
niedrigeren  Temperatur  und  wirkt  sonach  früher  ein,  wodurch  ein  Ent- 
weichen unverbrannter  Zersetzungsproducte  vermieden  wird. 

Darstellung  von  Bleioxychlorid.  Man  erhält  das  Blei- 
oxychlorid durch  Zusammenschmelzen  von  3  Gewichtstheilen  rother  Glätte 
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mit  1  Theil  Ghlorblei,  welches  letztere  man  durch  Abdampfen  gleicher 
Grewichtstheile  Glätte  mit  Salzsäure  von  1,16  specif.  Gewicht  erhält.  Das 
Zusammenschinelzen  nimmt  man  in  einem  hessischen  Tiegel  vor,  stösst 
nach  dem  Erkalten  zu  Pulver  und  siebt  durch  ein  feines  Haarsieb. 

Die  bei  dem  Schmelzen  erhaltene  Bleimenge  ist  der  von  dem  Brenn- 
stoff zu  seiner  Verbrennung  benöthigten  Sauerstoffmenge  proportional; 
1  Theil  reinen  Kohlenstoffs  reducirt  34  Gewichtstheile  Blei.  Nennt  man 
das  Gewicht  des  bei  einer  Probe  erhaltenen  Bleikönigs  a,  so  giebt  der 

a 
Quotient  ;-—  das  Yerhältniss  an,  in  welchem   der  unt,ersuchte  Brennstoff 
o4 

zu  dem  reinen  Eohleiistoff  steht,  welches  stets  unter  1,0  ist,  und  mit 

100  multiplicirt  in  ganzen  Procenten  ausgedruckt  wird. 

Hat  man  z.  B.  bei  einer  Brennwerthprobe   einen  Bleiregulus  von 

30 
30  g  erhalten,  so  ist  -r-r  =  0,882  der  Brennwerth  des  untersuchten  Brenn- 

34 

Stoffs,    d.  i.  gleich   88,2  Proc.  gegenüber  dem  Brennwerth  des  reinen 

Kohlenstoffs,    oder    der    untersuchte    Brennstoff    enthält    88,2    Procent 

Kohlenstoff. 

Um  nun  auch  die  Anzahl  Galorien  (Wärmeeinheiten),  welche 

der  untersuchte  Brennstoff  bei  seiner  Verbrennung  entwickelt,  zu  be- 

rechnen,    m^ltiplicirt  man  entweder  die  Verhältnisszahl  —  mit  8080 

(Kohlenstoff  entwickelt  bei  seiner  Verbrennung    zu   Kohlensäure  8080 

Calorien),  oder  da  34  Gewichtstheile  reducirtes  Blei  8080  Wärmeeinhei- 

8080 
ten  entsprechen,  ist     _  .     =  237,6   die  Anzahl  Calorien,  welche  einem 

34 

Gewichtstheil  reducirten  Bleies  entsprechen,  und  somit  gibt  auch   das 

Product  a  X  237,6  die  Anzahl  der  gesuchten  Wärmeeinheiten. 

Der  Wassergehalt  der  Brennmaterialien  und  ein  etwaiger  Gehalt  an 
Schwefelmetallen  beeinflussen  die  Richtigkeit  der  Berthier^schenBrenn- 
werthprobe.  Rohe  Steinkohlen  enthalten  häufig  Schwefelkies  (FeS2), 
Koks  aus  solchen  Steinkohlen  Einfachschwefeleisen  (FeS).  £in  Theil 
Schwefelkies  reducirt  8,72  Theile  und  ein  Theil  Einfachschwefeleisen 
7,18  Theile  Blei.  Will  man  diese  Correction  vornehmen,  so  muss  der 
Schwefelgehalt  durch  eine  chemische  Analyse  ermittelt  und  auf  FeS2 
oder  Fe  S  berechnet  werden. 

Die  Wärmemengen  oder  Verbrennungswärmen,  welche  von 
den  verschiedenen  Brennstoffen  bei  ihrer  Verbrennung  entwickelt 
werden,  sind  die  folgenden: 
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Luftrockenes  Holz  mit  20  Proc.  Wasser  .     .     .  2800  CaL 

Stark  gedarrtes  Holz .  3600  „ 

Gewöhnliche  Holzkohle  mit  20  Proc.  Wasser     .  6000  „ 

Trockene  Holzkohle 7050  „ 

Torf  mit  20  Proc.  Wasser 3600  „ 

Stark  gedarrter  Torf 4800  „ 

Torfkohle 5800  „ 

Mittlere  Steinkohle 7500 

Reine  Koks 7050 


•n 


n 


n 


Koks  mit  15  Proc.  Asche 6000 

Lufttrockene  Brannkohle 4360  „    his  5410  Cal. 

Wasserstoff  verbrannt  zu  Wasser 34462  „ 

Kohlenstoff  verbrannt  zu  Kohlenoxydgas .     .     .     2473  „ 

„  »  »   Kohlensäure.     .     .     .     8080  „ 

Kohlenoxydgas  verbrannt  zu  Kohlensäure     .     .     2403  „ 

Grubengas    (CH2)    verbrannt    zu    Kohlensäure 

und  Wasser 13063  „ 

Oelbildendes  Gas  (GH4)   verbrannt   zu  Kohlen- 
säure und  Wasser 11858  „ 

Je  nach  der  Modification,  in  welcher  der  Kohlenstoff  zur  Ver- 
brennung angewendet  wird,  entwickelt  derselbe  verschiedene  Wärme- 
mengen, als: 

Kohlenstoff  aus  Holzkohlen     ....  8080  Calorien 

Dichte  Kohle  aus  Gasretorten      .     .     .  8047         „ 

Natürlicher  Graphit 7797      '  „ 

Graphit  aus  Hochöfen 7770         „ 


Diamant 7762 


7J 


und  bei  der  vollständigen  Verbrennung  der  Brennstoffe  werden   durch 
1  Gewichtstheil  Sauerstoff  frei: 

bei  der  Verbrennung  von  Wasserstoff     ....  4308  Calorien 

„      „  „  „    Kohlenstoff.     .     •     .     .  3030         „ 

„      „  „  „    Kohlenoxydgas     ...  4205         „ 

„      „  „  „     Grubengas 3266         „ 

„      „  „  „    Ölbild.  Gas 3458         „ 

In  gleicherweise,  wie  die  Brennmaterialien,  wird  auch  der  Graphit 
zur  Ermittelung  seines  Kohlenstoffgehaltes  geprüfb.  Nach  G in tl  kann  man 
hierbei  auch  folgends  verfahren:  0,05  bis  0,1g  des  fein  gepulverten 
Graphits  mengt  man  mit  etwa  der  20-fachen  Menge  vorher  ausgeglühten 
Bleioxyds  in  einer  an  einer  Seite  zu  einer  Kugel  ausgeblasenen  Röhre  von. 
schwer  schmelzbarem  Glase  mittelst  eines  Mischdrahts  gut  zusammen,  und 
wägt  das  Ganze;  man  bringt  dann  die  Kugel  vor  die  Löthrohrflamme  oder 
eine  Glasbläserlampe  und  schmilzt  so  lange,  bis  kein  Aufschäumen  mehr 
stattfindet  und  alles  geschmolzen  ist,  worauf  man  abkühlen  lässt  und 
wieder  wägt.     Der  Gewichtsverlust  ist  Kohlensäure,  aus  welchem  der 
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Kohlenstofif  berechnet  wird;  100  Gewichtstheile  Eohlensäare  enthalten 
27,27  Kohlen8to£P. 

Man  kann  den  Kohlenstoff  anch  dadurch  bestimmen ,  dass  man  den 
Graphit  mit  Salpeterüberschuss  mengt,  und  das  Gemenge  portionen- 
weise in  einen  über  der  Lampe  stehenden  Porcellantiegel  einträgt,  die 
Schmelze  dann  in  einen  Kohlensäorebestimmungsapparat  bringt,  und  darin 
durch  Zersetzen  mittelst  Salpetersäure  die  Kohlensäure  austreibt,  oder  die 
Schmelze  in  Wasser  löst,  filtrirt  und  die  Kohlensäure  mit  Chlorcalcium- 
lösung  fallt,  die  Menge  der  Kohlensäure  aber  dann  acidimetrisch  bestimmt. 

Bestimmung  des  absoluten  Warmeeffectes  durch  die  Ele- 
mentaranalyse. Da  nicht  selten  die  Berechnung  des  Brenn werthes 
nach  dieser  Methode  ermittelt  werden  soll,  so  wird  auch  in  dem  Folgen- 
den die  Vornahme  der  organischen  Elementaranalyse  angegeben;  der 
Aschengehalt  muss  durch  eine  separate  Probe  ermittelt  und  von  der 
Bestimmung  des  Stickstoffs  kann  hier  Umgang  genommen  werden,  da 
die  in  den  Brennstoffen  vorkommenden  Stickstoffmengen  gering  sind. 
Diejenige  Menge  Wärme,  welche  durch  Verdampfen  des  vorhandenen 
Wassers  absorbirt  wird,  muss  sodann  von  jener  Anzahl  Calorien  in  Ab- 
zug gebracht  werden,  welche  durch  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  und 
des  freibleibenden  Wasserstoffs  sich  berechnet,  wobei  angenommen  wird, 
dass  Wasser  von  lOO^C.  Temperatur  537  Calorien  (latente  Wärme  des 
Wasserdampfs)  bedarf,  um  in  Dampf  von  100^  C.  Temperatur  überführt 
zu  werden. 

Die  Untersuchung  wird  folgends  ausgeführt:  Man  legt  die  Ver- 
brennungsröhre in  den  Lieb  ig 'schein  Ofen  ein,  steckt  an  das  Verbren- 
nungsrohr ein  Chlorcalciumrohr  an,  und  trocknet  die  Verbrennungsröhre, 
indem  man  sie  mit  glühender  Kohle  umgiebt,  und  einen  langsamen  Strom 
trockener  Luft  hindurchleitet;  die  Verbrennungsröhre  enthält  bereits  die 
oxydirte  Kupferdrahtspirale  und  das  gekörnte  Kupfer  (^,  iw  und  n  in  Fig.  94) 
sowie  die  metallische  Kupferdrahtspirale  bei  p ,  und  wird  so  vorgerichtet 
in  dem  Strom  trockener  Luft  erkalten  gelassen.  Hierauf  nimmt  man  die 
Drahtspirale  p  heraus,  schiebt  das  die  gewogene,  bei  110^  C.  getrocknete 
Probesubstanz  enthaltende  Schiffchen  o  ein,  dahinter  wieder  die  Spirale  p, 
und  verbindet  den  vorderen  Theil  der  Röhre  mit  den  gewogenen  Absorp- 
tionsapparaten, das  sind  das  Chlorcalciumrohr  h  und  der  Kaliapparat  e^), 
sowie  das  Kalirohr  A;,  den  rückwärtigen  Theil  jedoch  mit  den  ungewogenen 


*)  Statt  der  Kaliapparate  verwendet  man  auch  U-fÖrmig  gebogene  Glasröhren, 
die  mit  Natronkalk  und  darüber  an  den  Enden  mit  einer  starken  Schicht  Chlor- 
calcium  gefüllt  werden.  Der  Natronkalk  verschluckt  die  mit  Sauerstoff  ge- 
mengte Kohlensäure  sicherer,  als  Kalilösung.  Man  mengt  2  Theile  gebrannten 
Kalk  und  1  Theil  Natronhydrat  und  Wasser,  oder  bringt  den  Kalk  in  die 
fertige  Natronlauge,  verdampft  in  einer  eisernen  Schale,  bringt  den  Bückatand 
in  einen  hessischen  Tiegel,  glüht  einige  Zeit  gelinde,  zerstösst  dann  in  einem 
Mörser  und  siebt  die  Kömer  von  dem  Feinen  ab.  Die  Kömer  werden  in  die 
U-Böhren  gefüllt. 
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Reinignngsapparaten ,  das  sind  die  Chlorcalciumröhren /,  der  Ealiapparat 
e  nnd  das  mit  Schwefelsäure  gefüllte  Röhrchen  d,  und  diese  mit  dem  das 
Sauerstoffgas  enthaltenden  Gasometer.  Die  Verbindung  dieser  Apparate  muss 
sorgfältig  geschehen,  damit  der  ganze  Apparat  luft-  und  gasdicht  geschlos- 
sen sei;  zu  diesem  Zwecke  verbindet  man  die  sämmtlichen  Verbindungs- 
stellen der  Kautschukröhrchen  fest  mit  Seidenschnüren,  und  prüft  nun 
zunächst,  ob  der  so  zusammengestellte  Apparat  wirklich  gasdicht  schliesst. 
Man  öfiPnet  deshalb  den  Hahn  des  Gasometers  ein  wenig  und  lässt  etwas 
Sauerstoff  durch  die  ganze  abgekühlte  Verbrennungsröhre  streichen, 
worauf  man  dann  plötzlich  den  Hahn  wieder  schliesst  und  beobachtet, 
ob  der  jetzt  geänderte  Stand  der  Kalilauge  {aef  in  Fig.  96)  in  dem 
Eugelapparat  sich  längere  Zeit  erhält,  beziehentlich  der  vorige  Stand 
sich  nicht  wieder  herstellt.  Bleibt  der  Gleichgewichtszustand  einige  Mi- 
nuten derselbe,  so  schliesst  der  Apparat  gut. 

Man  setzt  jetzt  den  einen  Schirm  etwa  6  cm  von  der  Ofenwand  ein 
und  umgibt  nach  und  nach  den  so  abgeschlossenen  Theil  der  Röhre 
mit  glühenden  Kohlen;  ist  dieser  Theil  des  Rohrs  glühend  geworden,  so 
setzt  man  den  Schirm  um  etwa  3  cm  zurück,  legt  neue  Kohlen  auf,  und 
fahrt,  sobald  auch  dieser  Röhrentheil  glüht,  so  fort,  bis  man  an  das  Ende 
des  Ofens  gelangt,  wobei  der  aus  dem  Ofen  vorn  3  bis  4cm  herans- 
ragende  Theil  des  Verbrennungsrohrs  so  heiss  gehalten  wird,  dass  man 
ihn  mit  den  Fingern  nicht  lange  halten  kann,  ohne  sich  zu  verbrennen. 
Gleichzeitig  mit  der  Beheizung  der  Röhre  lässt  man  constant  Sauerstoff 
durch  das  Verbrennungsrohr  streichen  derart,  dass  in  der  Secunde  1  bis 
2  Blasen  durch  die  Kalilauge  hindurchgehen,  und  da  die  Gasentwicke- 
lung stärker  wird,  wenn  man  den  das  Schiffchen  enthaltenden  Theil  der 
Röhre  zu  beheizen  anfängt,  so  muss  die  Zuleitung  des  Sauerstoffstromes 
darnach  regulirt  werden.  Wenn  endlich  die  ganze  Röhre  beheizt  ist 
und  die  Gasentwickelung  nachgelassen  hat,  facht  man  erst  die  Kohlen 
mit  einem  Stück  Pappendeckel  an  und  verstärkt  den  Sauerstoffstrom 
etwas,  dann  nimmt  mau  die  Kohlen  nach  und  nach  fort  und  lässt  in 
einem  Strom  Sauerstoffgas  erkalten. 

Man  wägt  dann  den  Kaliapparat  i  und  das  Kalirohr  h  zusammen, 
daß  Chlorcalciumrohr  h  für  sich  allein,  und  erfahrt  aus  der  Gewichts- 
zunahme der  ersteren  die  Kohlensäui*e ,  und  aus  der  Gewichtszunahme 
des  letzteren  den  Wassergehalt,  welche  bei  der  Verbrennung  gebildet 
wurden;  i  und  Tc  werden  vor  und  nach  dem  Versuch  zusammen  gewogen, 
da  Tc  bloss  dazu  dient,  Feuchtigkeit  aus  dem  Apparat  i  aufzunehmen. 
Man  berechnet  aus  den  gefundenen  Gewichten  den  Wasserstoff-*  und 
Kohlenstoffgehalt  auf  Procente,  deren  Summe  zu  den  gefundenen  Aschen- 
procenten  addirt  und  von  dem  Gewicht  des  eingewogenen  Brennstoffs 
auf  100  Gewichtstheile  bezogen  in  Abzug  gebracht,  als  Differenz  den 
Sauerstoffgehalt  des  Brennmaterials  gibt. 

Ist  der  Brennstoff  schwefelhaltig ,  so  muss  zwischen  das  Verbren- 
nungsrohr und  das  Chlorcalciumrohr  h  ein  kleines  ü-förmiges  Rohr  ein- 
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geschaltet  werden ,  das  mit  Glasperlen  gefüllt  ist ,  welche  mit  2  chcm  ge- 
sättigter Chromsäurelösang  hefeuchtet  sind,  wovon  die  Verhrennnngs- 
producte  des  Schwefels  absorbirt  werden. 

In  einer  Stande  ist  diese  Untersuchung  gewöhnlich  beendet. 

Die  Berechnung  des  Brennwerthes  wird  folgends  ausgeführt.  Ge- 
setzt, man  hätte  durch  die  Untersuchung  gefunden,  dass  ein  Brennstoff 
bestehe  aus: 

57,5  Proc.  Kohlenstoff, 
4,9       „      Wasserstoff, 
31,2       „      Sauerstoff  und 
6,4       „      Asche 

zusammen  100,0  Proc. 

so  ist  zunächst  zu  ermitteln ,  wie  viel  freier  Wasserstoff  darin  vorhanden 
ist.  Nach  dem  Verhältniss  von  16  :  2  brauchen  31,2  Sauerstoff  3,9  Was- 
serstoff zur  Wasserbildung,  es  erübrigen  demnach  4,9  —  3,9  =  1,0 
Wasserstoff  im  freien  Zustande,  welche  bei  der  Verbrennung  Wärme 
entwickeln. 

57,5  Kohlenstoff  entwickeln :      8080.0,575     .    .    =  4646  Calorien 
1,0  Wasserstoff         „  :    34462  .  0,01       .    .    =     344         „ 

zusammen  4990  Calorien 

Hiervon  gehen  ab  zur  Dampf bildung  von: 

31,2  0  +  3,9  H  ==  35,1  Wasser:  537  .  0,351       =     188  Calorien 


es  verbleiben  demnach  4802  Calorien 

für  den  absoluten  Wärmeeffect  des  untersuchten  Brennstoffs,  wobei  je- 
doch auf  die  specifische  Wärme  der  Asche  keine  Rücksicht  genommen 
ist,  und  nach: 

8080  :  100  =  4802  :  x 

kann  dieser  Brenn werth  auch  mit  x  =  59,4  Proc.  ausgedrückt  werden. 

Will  man  den  Brennwerth,  die  Heizkraft,  des  lufttrockenen 
Brennstoffs,  wie  er  meistens  zur  Verwendung  gelangt,  ermitteln,  so  muss 
der  hygroskopische  Wassergehalt  desselben  durch  einen  Trockenversuch 
bestimmt  und  dessen  Menge  ebenfalls  als  für  Wärmeentwickelung  nega- 
tiv in  Rechnung  genommen  werden. 

Ausser  nach  diesen  Methoden  lässt  sich  der  absolute  Wärmeeffect 
noch  nach  folgenden  Verfahrungsarten  ermitteln: 

1)  Nach  dem  älteren  von  Lavoisier,  Laplace  und  Anderen  an- 
gegebenen Methoden  durch  Bestimmung  derjenigen  Eismenge,  welche 
von  einem  Gewichtstheil  Brennstoff  geschmolzen  wird. 

2)  Nach  Rumford,  Peclet,  Despretz  und  Anderen  durch  die  Er- 
mittelung, wie  viel  Gewichtstheile  Wasser  von  einem  Gewichts- 
theil des  Brennstoffs  bei  seiner  vollständigen  Verbrennung  von  0^  auf 
100®  C.  oder  um  l^C.  höher  erwärmt  werden  können« 
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Die  beiden  Arten  dieser  Methoden  werden  hier  nur  der  Vollständig- 
keit wegen  angeführt;  für  eine  wirkliche  Vornahme  für  unsere  Zwecke 
sind  dieselben  nicht  geeignet, 

3)  Nach  Karmarsch  wird  der  wirklich  nutzbare  Wärmeeffect 
durch  directe  Versuche  im  Grossen  dadurch  gefunden,  dass  man  jene 
Menge  Wassers  ermittelt,  welche  ein  Gewichtstheil  Brennstoff 
zu  verdampfen  vermag.  Nach  den  Untersuchungen  Regnault's  be- 
darf ein  Gewichtstheil  Wasser  von  O^G,  Temperatur  652  Calorien,  um 
in  Dampf  von  lÖO^C.  verwandelt  zu  werden;  man  dividirt  demnach  die 
Anzahl  der  in  einer  oder  der  anderen  Weise  gefundenen  Wärmeeinheiten 
durch  652  und  erhält  als  Quotienten  die  Verdampfungskraft,  d.  i. 
jene  Menge  Wassers  von  O^C.  Temperatur  in  Gewichistheilen ,  welche 
ein  Gewichtstheil  des  untersuchten  Brennstoffs  in  Dampf  von  150^0. 
verwandelt.-  Die  in  dieser  Weise  sich  ergebenden  Resultate  werden 
häufig  zu  erfahren  gewünscht. 

Aus  der  zur  vollständigen  Verbrennung  eines  Brennstoffs  nöthigen 
Sauerstoffmenge  lässt  sich  der  absolute  Wärmeeffect  noch  ermitteln: 

4)  Durch  Berechnung  der  auf  Grund  einer  Elementaranalyse  er- 
mittelten Menge  jenes  Sauerstoffs,  welcher  zur  Verbrennung'des 
gefundenen  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  nöthig  war,  und 
Multipliciren  dieser  Ziffer  mit  3030,  welche  jener  Anzahl  Calorien  ent- 
spricht, die  bei  der  Verbrennung  durch  einen  Gewichtstheil  Sauerstoff  frei 
werden ,  wobei  der  in  dem  Brennstoff  schon  enthaltene  Sauerstoff  in  Ab- 
zug gebracht  wird. 

5)  Man  glüht  nach  Stromeier  den  zu  untersuchenden  Brennstoff 
mit  Kupferoxyd,  digerirt  den  Rückstand  sodann  mit  Salzsäure  und  Eisen- 
chlorid, wodurch  das  letztere  von  dem  metallischen  Kupfer  zu  Eisen- 
chlorür  reducirt  wird,  und  bestimmt  den  Eisen oxydulgehalt  maassanaly- 
tisch.    Ein  Gewichtstheil  Eisenchlorür  entspricht  190,8  Calorien. 

Diese  beiden  letzteren  Methoden  gründen  sich  ebenfalls  auf  das 
Welt  er 'sehe  Gesetz,  und  geben  für  die  Praxis  ganz  befriedigende  Re- 
sultate. 

Der  wirkliche  Brennwerth  (Heizkraft),  welchen  man  durch  Versuche 
im  Grossen  findet,  bleibt  stets  hinter  dem  theoretisch  sich  berechnendeD 
absoluten  Wärmeeffect  bedeutend  zurück,  weil  bei  der  Beheizung  Wärme- 
verluste entstehen. 

Specifi scher  Wärmeeffect,  Derselbe  ist  gleich  dem  Product 
aus  dem  absoluten  Wärmeeffect  in  das  specifische  Gewicht  des  unter- 
suchten Brennstoffs.  / 

Bestimmung  der  flüchtigen  Bestandtheile  der  Steinkohlen. 
Man  bestimmt  nach  Tunner  ^)  die  Menge  der  bei  der  Verkokung  ent- 
weichenden Gase,  indem  man  einen  Thontiegel,  dessen  Deckel  gut  schliesst 
und  in  der  Mitte  durchbohrt  ist,  kurz  vor  dem  Gebrauche  gut  durch- 


*)  Dessen  Stabeisen-  und  Stahlbereitung,  Treiberg  1858,  Bd.  1,  S.  38. 
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glüht,  Bodana  abkühlen  läset  und  tarirt,  mit  dem  za  nnterBachenden  BreDD- 
sto£F  füllt,  abermals  wägt,  um  das  Gewicht  der  zar  Probe  genommenen 
Kohlen  zn  erfahren,  nnd  nun  langsam  in  der  Nähe  einer  Kohlenglath  erhitzt, 
damit  alle  Feuchtigkeit  ansgetrieben  werde,  welche  bei  der  Oeffnung  des 
Deckels  als  Dampf  entweicht  Gegen  Ende  der  Operation  mnsB  die 
Temperatur  über  Wassersiedhitze  gesteigert,  nnd  die  entweichenden 
Dämpfe  mit  einem  brennenden  Holzspan  Öfter  auf  ihre  Brennbarkeit  anter- 
sncht  werden.  Sobald  die  entweichenden  Dämpfe  sich  zn  entzünden 
beginnen,  wird  der  Tiegel  weggeaommen  nnd  möglichst  Bchnell  gewogen. 
Der  Gewichtsverlnst  gegen  früher  gibt  die  Menge  der  unbrennbaren 
Gme  an,  welche  rorzugsweiae  ans  Wasserdampf  heatehen.  Hierauf 
bringt  man  den  Tiegel  wieder  zur  Kohlenglath,  erhitzt  hin  zur  Roth- 
glühhitze  und  erhält  so  lange  darin,  als  brennbare  Gase  entweichen;  hat 
diese  Entwickelnng  sofgeh&rt,  so  wird  der  Tiegel  erkalten  gelassen,  wie- 
der gewogen,  nnd  der  Gewichtsverlust  zwischen  dieser  nnd  der  vorigen 
WSgang  gibt  die  Menge  der  brennbaren  Gase  an. 

Einrichs  bestimmt  die  flüchtigen  Beatandtheile  einer  Kohle,  indem 
er  2  bis  3  g  der  nn getrockneten ,  gepulverten  Kohlen  im  bedeckten  Tie- 
gel erst  3  bis  S^j  Minaten  über  der  Lampe,  dann  unmittelbar  darauf, 
ohne  abzukühlen,  ebenso  lange  über  dem  Gebläse  glüht  und  wägt. 

Beatimmnug  der  Gasgiebigkeit  der  Steinkohlen.  Man 
bringt  6  g  Steinkohlen  in  eine  Retorte  und  verbindet  dieselbe  mit  zwei 
Waschflaschen;  in  der  einen  befindet  sich  Kalk-  oder  Barytwasser,  in 
der  anderen  eine  Lösung  von  Bleiacetat.  Aus  der  zweiten  Waschflasobe 
wird  das  gereinigte  Gas  unter  Quecksilber  in  einen  gradnirten  Cylindei* 
geführt  und  das  Volumen  des  Gases  an  der  Eintheilung  abgelesen 
Fig.  107. 


(Fig.   107).      Man    erhitzt   mit    einer   Gas-  oder   Weingeistlampe  mög- 
lichst rasch. 

Scbwefelbestimmung  in  Steinkohlen.  Man  schmilzt  1  g  fein 
pul verisirte  Steinkohle  mit  16  g  Kochsalz,  8  g  Salpeter  und  4  g  Kalinmoar- 
bonat  in  einem  Platintiegel,  löst  die  Schmelze  in  Wasser  und  Salzsäure  auf, 
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filtrirt,  fällt  mit  Gblorbarium  und  berechnet  aus  dem  Gewichte  des  ab- 
filtrirten,  getrockneten  and  geglühten  Bariumsnlfats  den  Gehalt  an 
Schwefel. 

Man  kann  auch  die  feingepnlverte  Kohle  mit  Königswasser  digeriren, 
verdünnen,  filtriren  and  dann  mit  Chlorbariam  fällen,  and  verfährt  dann 
weiter,  wie  oben  angegeben.  100  Gewichtstheile  Bariumsalfat  enthalten 
13,72  Proc.  Schwefel. 

F.  Grace-Calvert^)  bestimmt  den  Schwefelgehalt  der  Steinkohlen, 
indem  er  eine  gewogene  Menge  fein  gepulverter  Steinkohle  zuerst  24 
Stunden  in  Wasser  bei  Kochhitze  digerirt,  welches  ein  der  Probemenge 
gleiches  Gewicht  von  Natriumcarbonat  enthält,  wobei  ein  allfalliger 
Gypsgehalt  zersetzt  wird;  man  filtrirt  rasch,  wäscht  heiss,  und  bestimmt 
in  dem  Filtrat  die  Schwefelsäure,  welche  als  solche  in  der  Steinkohle 
vorhanden  war.  Der  Rückstand  wird  dann  mit  Königswasser  digerirt 
und  etwas  eingedampft,  hierauf  verdünnt  und  filtrirt,  und  in  dem  Filtrat 
der  Schwefelgehalt  der  Steinkohle  bestimmt. 

Eschka^)  gründet  ein  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Schwefels 
auf  die  oxydirende  Wirkung  der  atmosphärischen  Luft  bei  Gegenwart 
von  Magnesia  und  Soda,  welche  beide  frei  von  Schwefelsäure  und  die 
Soda  in  entwässertem  Zustande  zur  Anwendung  gelangen  müssen.  Man 
mengt  1  g  der  auf  das  Feinste  gepulverten  Steinkohlen  oder  Koks  mit 
1  S  gebrannter  Magnesia  und  0,5  g  Soda  mittelst  eines  Glasstabes  in 
einem  Platintiegel  und  erhitzt  über  der  Lampe  so,  dass  nur  der  unterste 
Theil  des  Tiegels  ins  Glühen  kommt;  man  rührt  mit  einem  Platindraht 
öfters  um,  bis  nach  einer  Stunde  alles  verascht  ist,,  lässt  erkalten,  setzt 
dann  0,5  g  bis  1,0  g  Ammoniumnitrat  hinzu,  mischt  wohl  mit  einem 
Glasstab  und  glüht  jetzt  5  bis  10  Minuten  im  bedeckten  Tiegel.  Nach 
dem  Glühen  muss  das  Gemenge  Pulverform  beibehalten  haben;  es  wird 
in  ein  Becherglas  gebracht,  an  dem  Tiegel  haften  Gebliebenes  mit  Wasser 
unter  Erwärmen  gelöst,  das  Ganze  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt,  mit 
Salzsäure  schwach  angesäuert,  und  im  Filtrat  die  Schwefelsäure  mit 
Chlorbarium  gefällt. 

Auf  den  Phosphorgehalt  der  Steinkohlen  hat  zuerst 
H.  Reinsch^)  aufmerksam  gemacht;  derselbe  hat  in  einer  Steinkohle 
1,16  Proc.  Phosphor  säure  gefunden,  und  glaubt  den  mittleren  Gehalt 
derselben  an  Phosphorsäure  zu  1  Proc.  annehmen  zu  können. 

Meine  diesbezüglichen  Untersuchungen  mit  böhmischen  und  mäh- 
rischen Steinkohlen  *)  haben  bedeutend  niedrigere  und  überhaupt  Resul- 
tate ergeben,  wonach  der  Phosphorgehalt  fossiler  Kohlen  sich  als  ein- 
flusslos bei  den  Hochofenschmelzprocessen  erweist.      In   jüngerer   Zeit 


1)  Fresenius,  Zeitschrift  für  anal.  Chemie,  1873,  Bd.  12,  S.  331. 

2)  Oesterreichische  Zeitschrift  für  Berg-  und  Hüttenwesen,  1874,  S.  111. 
8)  Neues  Jahrbuch  für  Pharmacie,  1866,  S.  317. 

*)  Oesterreichische  Zeitschrift  für  Berg-  und  Hüttenwesen,  1866,  Nr.  31. 
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wurden  indessen  bei  einzelnen  Eohlensorten  wieder  höhere  Phosphor- 
gehalte gefunden. 

Bestimmung  des  Aequivalents  fossiler  Brennstoffe  gegen- 
über Holz.  Es  ist  immer  auch  wünschenswerth  zu  erfahren,  in  wel- 
chem Verhältnisse  die  fossilen  Brennstoffe  bezüglich  ihres  absoluten 
Wärmeeffects  (Brennwerth,  Heizkrafb)  gegenüber  der  Cubikeinheit  Holz 
gtehen. 

Im  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  geologischen  Reichsanstalt 
zu  Wien  wurde  aus  vorgenommenen  Versuchen  der  absolute  Wärmeeffect 
einer  Wiener  Klafter  30  zölligen  weichen  Scheitholzes  =  2,84  cbm 
=  18,33  Wiener  Centner  oder  1026,6  Kilo  mit  52  497  Calorien  berech- 
net; es  wurde  hierbei  auf  den  Wassergehalt  des  Holzes  Bücksicht  ge- 
nommen, die  Berechnung  jedoch  auf  Grundlage  der  älteren  Angaben  von 
Despretz  (1  Gewichtstheil  Kohlenstoff  entwickelt  bei  seiner  Verbrennung 
7800  Wärmeeinheiten)  durchgeführt.  Man  findet  nun  das  Aequivalent 
der  fossilen  Brennstoffe  für  eine  Klafter  Holz,  wenn  man  die  Zahl  52  497 
durch  diejenige  Anzahl  Calorien  dividirt,  welche  man  als  von  dem  unter- 
suchten Brennstoff  entwickelt  gefunden  hat. 

Für  die  neuere  von  Favre  und  Silbermann  angegebene  Ziffer, 
dass  ein  Theil  Kohlenstoff  bei  seiner  Verbrennung  8080  Calorien  ent- 
wickelt, berechnet  sich  obige  Zahl  richtiger  folgends:  1  Klafter  Holz 
=  2,84  cbm  =   18,33    Wiener  Centner    oder    1026,6  Kilo  entwickeln 

52  497 
52  497  Wärmeeinheiten,  demnach  entwickelt  1  Ctr.  Holz         ^     =  2864 

lo,oo 

Calorien;  für  die  Zahl  7800  ist  die  einem  Gewichtstheil  reducirten  Bleies 
entsprechende  Anzahl  Calorien  229,4,  und  es  hat  demnach  ein  Gewichts- 
theil (1  Centner)  Holz  ^^^-r  =  12,5  Gewichtstheile  Blei  reducirt,  was 

einem  Brennwerth  (Kohlenstoffgehalt)  von  0,37  Proc.  entspricht.  Es 
waren  demnach  in  1  Klafter  Holz  =  18,33  Centner  enthalten  18,33.0,37 
=  6,782  Centner  Kohlenstoff,  welche  also  nach  den  neueren  Unter- 
suchungen 8080  .  6,782  =  54  798  Calorien  entwickeln. 

Nachdem  wir  aber  gegenwärtig  in  Cubikmetern  rechnen  müssen, 
so  sind  die  gefundenen  Ziffern  auf  jene  zu  beziehen;  eine  solche  Klafter 
entspricht  2,84  cbm  oder  ein  Cubikmeter  31,66  Cubikfuss  =  0,351 
Klafter.  Ein  Cubikmeter  entwickelt  demnach  54  798  .  0,351  =  19  234 
Wärmeeinheiten,  und  eine  Kohle,  deren  Brennwerth  z.  B.  mit  88,2  Proc. 
gefunden  wird,  welche  also   30  Gewichtstheile  Blei  reducirt,  entwickelt 

19  234 
bei  ihrer  Verbrennung  237,6  .  30  =  7128  Calorien  und    ,^--  =  2,69 

Wiener  Centner  =  150,6  Kilo  jener  Kohle  sind  äquivalent  in  ihrem 
Brennwerth  mit  1  cbm  weichen  Scheitholzes. 

Die  folgenden  Tabellen  geben  die  aus  dem  Gewicht  des  Bleiköniga 
sich  ergebenden  Berechnungen,  welche  durch  einfache  Addition  aus  den 
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Tabellen  I.  und  II.  gefanden  werden,  wovon  Tabelle  II.  die  den  Gewich- 
ten in  ganzen  Grammes,  Tabelle  I.  die  den  Zehntelgrammes  entsprechen- 
den Daten  enthält.  Tabelle  III.  enthält  jene  Ziffern ,  welche  bei  Berech- 
nung des  Brennstoffäquivalents  für  jedes  Decigramme  des  Bleikönig- 
gewichts von  den  in  der  dritten  Golonne  der  Tabelle  I.  enthaltenen 
Werthen  in  Abzug  zu  bringen  sind. 

Man  hätte  z.  B.  Bleikönige  im  Gewichte  von  29,8  und  29,7  g  aus- 

29  8  4-  29  7 
gewogen,  so  ergibt  sich  das  ausgeglichene  Gewicht  aus  — - — ^  =  29,75, 

und  man  findet  in  der  Tabelle: 

IL  den  Brennwerth  (in  Eeihe  29)    .    .    .  85,29 
n  ( „       „        7)    .    .    .    2,05 


I. 
I. 


» 


n 


(» 


V 


5)    . 


0,14  (1,47) 


zusammen  87,48  Procent. 

Weiter  in  Tab.  II  die  Anzahl  entwickelter  Calorien  .  .    6890 

I    »         »  n  „         .  .      166 

I    «         .  -  ....        11 


n 


» 


» 


n 


n 


» 


n 


zusammen  7067  Cal. 

Endlich  das  Brennstoffäquivalent  für  1  Cubikmeter  Holz  156,4  Kilo 
Hiervon  ab  0,54  .  7,5  (Tabelle  III) .        4,0     - 


Tabelle    L 


rectificirt  152,4  Kilo 


Gewicht 

des 

Bleikönigs 

in 

Gramm 

Brennwerth 

in 

Procent 

Entwickelte 
Calorien 

Ver- 
dampfungs- 
kraft 

0,1 

0,29 

23,76 

\ 

0,2 

0,58 

47,52 

0,3 

0,88 

71,28 

0,4 

1,17 

95,04 

Un- 

0,5 

1,47 

118,80 

bedeutend 

0,6 

1,76 

142,56 

0,7 

2,05 

166,32 

0,8. 

2,35 

190,08 

0,9 

2,64 

213,84 

d 
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Tabelle    II. 


Gewicht 

des 
Bleikönigs 

Brennwerth 
in 

Entwickelte 
Calorien 

Vei> 
dampfnngs- 

1  Cnbikmeter 

weichen 

Scheitholzes 

sind 

in 
Gramm 

Procent 

kraft 

äquivalent: 
Kilo 

14 

41,18 

3326 

5,1 

324,1 

15 

44,11 

3564 

5,3 

302,4 

16 

47,06 

3801 

5,8 

283,6 

17 

50,00 

4039 

6,2 

266,9 

18 

52,94 

4276 

6,5 

252,0 

19 

55,88 

4514 

6,9 

238,8 

20   * 

58,82 

4752 

7,4 

225,9 

21 

61,67 

4979 

7,6 

216,4 

22 

64,70 

5227 

8,0 

206,2 

23 

67,64 

5464 

8,3 

197,2 

24 

•/0,58 

5702 

8,7 

190,0 

25 

73,53 

5940 

9,1 

181,4 

26 

76,47 

6177 

9,4 

174,4 

27 

79,41 

6415 

9,8 

168,0 

28 

82,35 

6652 

10,2 

161,8 

29 

85,29 

6890 

10,5 

156,4 

30 

88,23 

7128 

10,9 

150,6 

31 

91,17 

7365 

11,2 

146,3 

33 

94,11 

7603 

11,6 

141,1 

33 

97,05 

7840 

12,0 

136,6 

34 

100,00 

8080 

12,3 

133,3 

Tabelle    III. 


Gewicht 

des 

Bleikönigs ' 

Für  je  0,1  Gramm  Blei 

sind 

von  dem  Aequivalent 

in 

Gewicht 

des 

Bleikönigs 

Für  je  0,1  Gramm  Blei 

sind 

von  dem  Aequivalent 

in 

in 
Gramm 

Abzug  zu  bringen 
Küo 

in 
Gramm 

Abzug  zu  bringen 
Kilo 

14 

2,31 

25 

0,72 

15 

2,01 

26 

0,67 

16 

1,77 

27 

0,62 

17 

1,56 

28 

0,57 

18 

1,40 

29 

0,54 

19 

1,25 

30 

0,50 

20 

1,12 

31 

0,47 

21 

1,03 

32 

0,44 

22 

0,93 

33 

0,41 

23 

0,85 

34 

0,39 

24 

0,79 

Balling,  Probirkunde. 
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Von  der  bei  der  k.  k.  Bergdirection  zu  Pribram  ^)  errichteten  Ver- 
suchsstation zur  Feststellung  „der  Heizwerthe  verschiedener  Brennstoffe" 
werden  rücksichtlich  der  chemischen  und  physikalischen  Eigen - 
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Untersuchung  der  Verbrennungsgase.  Eine  in  neuerer  Zeit 
sehr  häufig  an  den  Metallurgen  herantretende  Arbeit  ist  die  Bestimmung 
der  Bestandtheile  der  Verbrennungsgase;  erst  vor  Kurzem  hat  C.  Wink- 
1er  diese  Untersuchungsmethoden  systematisch  behandelt,  selbst  viel  Neues 
hierin  geleistet  und  in  seinem  Werke  „Anleitung  zur  chemischen  Unter- 
suchung der  Industriegase,  Freiberg  1876  bis  1878"  ausführlich  erörtert 
und  beschrieben. 

Gewöhnlich  wird  bis  jetzt  nur  die  Bestimmung  derjenigen  Bestand- 
theile eines  Verbrennungsgases  verlangt,  welche  auf  die  Brennbarkeit 
desselben  wesentlichen  Einfluss  nehmen,  oder  bei  Rost-  und  Kessel- 
feuerungen schädlich  auf  die  mit  dem  Gase  unmittelbar  in  Berührung 
gelangenden  Eisenbestandtheile  einwirken,  oder  endlich  zur  Erklärung 
des  chemischen  Vorgangs  bei  Hüttenprocessen  im  Innern  des  Ofens 
dienen  sollen.  Wir  wollen  uns  demnach  nur  auf  die  Bestimmung  dieser 
am  häufigsten  auftretenden  Gase  beschränken,  und  diese  sind: 

Kohlensäure,    Kohlenoxydgas,  freier  Sauerstoff,  Stick- 
stoff und  schweflige  Säure. 


^)  Kundmachang  vom  31.  Januar  1877. 
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Schäften  derselben  die  in  den  Rubriken  der  folgenden  Tabelle  an- 
gegebenen BestimmnDgen  vorgenommen,  beziehentlicb  die  daraus  sich 
ergebenden  Daten  berechnet. 


chemischen   Analyse 
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Anf fangen  der  Oase.  Znm  Entziehen  und  Auffangen  der  Oase 
aus  in  der  Befeuerung  stehenden  Oefen  eignen  sich  am  besten  schmiede- 
eiserne oder  Porcellanröhren,  deren  man,  wenn  nöthig,  mehrere  in  einan- 
der steckt  oder  an  einander  schraubt,  und  durch  angesetzte  Röhren- 
stücke  die  Oase  an  den  Ort  leitet,  wo  sie  in  dazu  bestimmten  Oe- 
fässen  für  die  Untersuchung  aufbewahrt  werden  sollen;  zum  Ableiten 
der  Gase  aus  Hohöfen  eignen  sich  am  besten  Oasleitungsröhren,  die  man 
bei  dem  allmäligen  Niedergange  an  einander  schraubt,  und  wenn  sie  die 
gewünschte  Tiefe  erreicht  haben,  wird  ein  Eniestück  angesetzt,  und 
dieses  mit  der  weiteren  Rohrleitung  in  Verbindung  gebracht. 

Wenn  die  Oase  aus  den  unteren  Theilen  des  Hohofens  abgefan- 
gen werden  sollen,  so  führt  man  die  Röhren  durch  das  Mauerwerk  ein. 
Gewöhnlich  werden  die  Oase  in  dem  Zustande  aufgefangen,  in  wel- 
chera  sie  sich  in  dem  Hohofen  befinden,  in  manchen  Fällen  aber  werden 
dieselben  vorher  getrocknet,  wozu  man  ein  Chlorcalciumrohr  verwendet, 
wobei  aber  die  Oase  vorher  nicht  unter  100^  C.  abgekühlt  sein  dürfen, 
weil  man  sonst  aus  der  Gewichtszunahme  des  Chlorcalciumrohrs  nicht 
den  vollen  Wassergehalt  derselben  erfahren  würde.  An  die  Oasabfüh- 
rungsröhren  wird  an  einer  Stelle,  die  nicht  mehr  zu  heiss  ist,  ein  Blei- 

10* 
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robr  angesetzt,  und  dieses  mit  dem  Gasauffangapparat  im  Verbindung  ge- 
bracht, welcbes  aus  einem  18  bis  24  mm  weiten  Glasrobr  besteht,  das  an 
beiden  Enden  in  feine  Spitzen  ausgezogen  ist,  oder  das  man  an  mehreren 
Punkten  von  etwa  15  cm  Entfernung  durch  Einschnürungen  in  mehrere 
Rohrstücke  getheilt  hat,  um  auf  diese  Art  mehrere  Portionen  desselben 
Gases  zu  sammeln. 

Ist  das  Gas  längere  Zeit  durch  die  Gasleitung  und  den  AufiPang- 
apparat  durchgeströmt,  dann  schliesst  man  den  Hahn,  welcher  an  dem 
Gasleitungsrohr  befindlich  ist,  ab  (bei  Gummischläuchen  ein  Quetschhahn, 
jedoch  nur  bei  niedriger  Temperatur  der  Gase  anwendbar),  und  schmilzt 
die  Enden  oder  Verbindungsstellen  der  einzelnen  Abtheilungen  des 
Glasrohres  luftdicht  zu,  was  am  einfachsten  mittelst  eines  Löthrohres 
geschieht. 

Haben  die  abzufangenden  Gase  keine  hohe  Temperatur,  so  kann 
man  sich  auch  gläserner  Gasabführungsröhren  bedienen;  die  Röhren 
müssen  von  strengfiüssigem  Ealiglas  gewählt  werden  und  die  Tempera- 
tur darf  dann  dunkle  Glühhitze  nicht  übersteigen.  Die  Glasröhren  werden, 
wo  es  möglich  ist,  in  einen  Kork  eingepasst  und  mit  diesem  in  das  Gas- 
leitungsrohr eingesetzt,  wo  dies  nicht  thunlich  ist,  setzt  man  das  Glas- 
rohr mit  dem  Pfropf  in  ein  Porcellanrohr ,  dichtet  mit  Thon  und  setzt 
das  Porcellanrohr  in  den  Gascanal. 

Gase,  welche  Russ  oder  Flugstaub  mit  sich  führen,  müssen  filtrirt 
werden;  man  legt  zu  diesem  Behufe  einen  Pfropfen  von  Asbest  oder 
Glaswolle  in  das  Porcellanrohr,  dahinter  ein  zusammengerolltes  Draht- 
netz und  setzt  erst  jetzt  das  Glasrohr  an. 

Generatorgase  leitet  man,  weil  sie  theerige  Bestandtheile  mit  sich 
führen ,  durch  mehrere  leere  Vorlagen  und  schliesslich  durch  ein  mit 
Glaswolle  oder  Asbest  lose  verstopftes  Glasrohr. 

Wo  möglich  verwendet  man  zum  Absaugen  der  Gase  Aspiratoren, 
die  aus  Blech  gefertigt  sind,  und  zur  Aufbewahrung  der  Gase  kann  in 
den  meisten  Fällen  ein  Gasometer  dienen. 

Bunsen's  Methode  der  Analyse  der  Hohofengase  i).  Der 
"Wassergehalt  der  Gase  wurde  schon  vorher  gleich  bei  dem  Abfangen 
der  Gase  bestimmt,  oder  man  bestimmt  denselben  in  gleicher  Weise 
nachträglich.  Die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  gleich  bei  dem  Ab- 
fangen der  Gase  empfiehlt  sich  für  alle  Gase  mit  bedeutenderem  Wasser- 
gehalt; man  bedarf  hierzu  eines  Gasometers  von  bestimmtem  Raum- 
inhalt und  ein  gewogenes  Chlorcalciumrohr,  dessen  Mehrgewicht  nach 
Durchleiten  eines  gemessenen  Volumens  der  Gase  den  Wassergehalt 
angibt. 

Für  die  Bestimmung  der  übrigen  Bestandtheile  füllt  man  sodann 
über  Quecksilber  eine  genau  kalibrirte  Röhre  (ein  Eudiometer)  mit 
den  zu  untersuchenden  Gasen,  indem  man  dasselbe  entweder  aus  dem 


1)  Bunsen,   Gasometriache  Methoden,  Braunschweig  1857,  1877. 
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Gasometer  in  die  Messrohre  drückt,  oder  unter  dem  MoBsrohr  die 
Spitze  einer  der  Glasröbren  abbricht,  welche  das  Gas  eingeschlossen  ent- 
halten. Man  liest  dann  den  Stand  des  Quecksilbers  in  dem  Messrohr 
ab,  ebenso  den  Barometerstand  und  die  herrschende  Temperatur  und 
beginnt  mit  der  Untersuchung. 

War  das  Gas  vorher  nicht  getrocknet  worden,  so  geschieht  dies 
jetzt,  indem  man  Engeln  von  geschmolzenem  Chlorcalcium  einführt. 

In  dem  trockenen  Gase  bestimmt  man  dann  die  Kohlensäure 
durch  Einführen  möglichst  wasserhaltiger,  an  einen  Platindraht  an- 
geschmolzener Engeln  von  Aetzkali;  für  grössere  Mengen  Eohlensäure 
braucht  man  zwei,  auch  drei  solche  Engeln,  und  dauert  diese  Bestim- 
mung manchmal  selbst  24  Stunden.  Der  nach  erfolgtem  Trocknen  des 
Gases  und  jetzt  abgelesene  Stand  des  Quecksilbers  in  der  Absorptions- 
röhre giebt  das  Volumen  Eohlensäure  an. 

Das  ölbildende  Gas  wird  hierauf  durch  eine,  in  einer  Auflösung  von 
wasserfreier  Schwefelsäure  in  concentrirter,  wasserhaltiger  Schwefelsäure 
getränkte  Eokskugel  bestimmt,  und  die  im  Eudiometer  verbliebenen 
Schwefelsäuredämpfe  werden  durch  eine  Ealikugel  entfernt. 

Das  so  von  Wasserdampf,  Eohlensäure  und  Elayl  befreite  Gas 
wird  nun  wieder  über  Quecksilber  in  ein  Yerbrennungseudiometer  über- 
füllt, sodann  noch  Luft  und  Sauerstoff  in  hinreichender,  gemessener 
Menge  zugeführt  (bei  nicht  genügender  Wasserstoffmenge  auch  Knallgas, 
um  das  Yerbrennungsproduct  mit  Wasserdampf  zu  sättigen),  und  dann 
der  elektrische  Funke  hindurchgeleitet.  Die  Menge  des  zuzugebenden 
Sauerstoffs  wird  abgeschätzt  mit  Rücksicht  auf  den  Umstand,  dass  das 
Volumen  der  nicht  detonirenden  Gase  ungefähr  doppelt  so  gross  ist,  als 
das  der  detonirenden  (nach  Bunsen  auf  100  Volumen  unbrennbaren 
Gases  20  bis  64  Volumen  brennbares  Gas). 

Das  durch  die  Verbrennung  gebildete  Wasser  wird  in  einem  be- 
sonderen von  Bunsen  angegebenen  Apparat  durch  Verdampfung  be- 
stimmt, und  die  durch  Verbrennung  des  Eohlenoxydgases  gebildete 
Kohlensäure  wieder  durch  Ealikugeln  absorbirt.  Die  in  dem  Eoch- 
apparat  erzeugte  Dampfmenge  entspricht  der  Menge  Wasserstoff,  welche 
in  dem  untersuchten  Gase  enthalten  war,  und  dem  mit  dem  Enallgas 
zugesetzten  Wasserstoff. 

Das  Gasgemenge  besteht  jetzt  nur  noch  aus  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff; der  erstere  wird  nach  Zusatz  eines  nahezu  gleichen  gemessenen 
Volumens  Wasserstoffgas,  als  im  Eudiometer  enthalten  ist,  darin  wieder 
verbrannt,  in  derselben  Weise,  wie  früher  in  Dampf  verwandelt,  und  der 
Rest  des  Gases  besteht  nur  mehr  aus  Stickstoff  und  dem  im  Ueberschuss 
zugesetzten  Wasserstoff,  welcher  nicht  verbrannte,  dessen  zugesetzte 
Menge  aber  bekannt  ist,  so  dass  man  die  Menge  Stickstoff  aus  der  Diffe- 
renz erfährt. 

Wenn  es  sich  nicht  um  Bestimmung  aller  einzelnen  Gasarten, 
sondern  nur  der   Hauptbestandtheile   des  Gases  handelt,  die  wir  oben 


1 50  Brennmaterialien. 

genannt  haben,  was  im  Allgemeinen  genügt,  so  kann  man  eine  der 
neueren  volnmetrischen  Methoden  zur  Anwendung  bringen,  wozu  Wink- 
le r  und  Orsat  Apparate  angegeben  haben,  jedoch  sind  die  damit  er- 
zielten Resultate  bloss  für  die  Praxis  hinlänglich  genau. 

Die  Benutzung  dieser  Apparate  besteht  darin,  dass  ein  gemessenes 
Quantum  der  aufgesogenen  Gase  der  Reihe  nach  mit  auf  grosse  Ober- 
flächen vertheilten  Flüssigkeiten  zusammen  gebracht  wird,  welche  die 
einzelnen  Bestandtheile  des  Gases  in  einer  bestimmten  Reihenfolge  ab- 
sorbiren,  bis  auf  den  Stickstoff,  welcher  sich  ebenfalls  aus  der  Differenz 
des  zur  Untersuchung  genommenen  Gasvolumens  und  der  einzeln  nach 
einander  bestimmten  Volumina  der  übrigen  Gase  ergibt. 

An  Reagentien  sind  hierzu  erforderlich: 

1)  Kalilauge  zur  Absorption  der  Kohlensäure;  ein  Gewichtstheil 
Kaliumhydroxyd  wird  in  3  Theilen  Wasser  gelöst. 

2)  Pyrogallussaures  Kali  zur  Absorption  des  Sauerstoffs;  25  g 
Pyrogallussäure  werden  in  möglichst  wenig  heissem  Wasser  gelöst  und 
mit  lÖOcbcm  der  Kalilauge  versetzt. 

3)  Ammoniakalische  Kupferlösung  zur  Absorption  des  Koh- 
lenoxydgases.  Gleiche  Theile  Ammoniak  und  Salmiak  werden  mit  ge- 
glühten Kupferspänen  so  lange  geschüttelt,  bis  die  Flüssigkeit  intensiv 
blau  geworden  ist. 

Man  übergiesst  die  Lösungen  in  den  Vorrathsflaschen  mit  etwas 
Solaröl ,  um  sie  vor  Berührung  mit  Luft  zu  schützen ,  weil  sonst  das 
pyrogallussäure  Kali  Jind  die  Kupferlösung  bald  unwirksam  werden. 

Der  Apparat  von  Winkler  ^)  (Fig.  108)  besteht  aus  zwei  Röhren, 
welche  durch  ein  Stück  Kautschukschlauch  zu  einer  ü-förmigen  Röhre 
verbunden  sind,  und  deren  einer  Schenkel  Ä{die  Gasbürette)  durch  zwei 
schwach  gefettete  Hähne  a  und  &  luftdicht  abgeschlossen  werden  kann;  der 
Rauminhalt  dieses  Schenkels  beträgt  etwa  100  cbcm,  die  Röhre  ist  genau 
kalibrirt  und  dient  als  Messröhre.  Sie  wird  benutzt  zur  Aufnahme  des  zu 
untersuchenden  Gases,  indem  man  dasselbe  mit  Hilfe  eines  Aspirators  so 
lange  hindurchsaugt,  bis  man  gewiss  ist,  alle  Luft  aus  der  Röhre  verdrängt 
zu  haben,  worauf  man  die  beiden  Hähne  schliesst.  Das  Gas  soll  vor  dem 
Einführen  in  die  Röhre  mit  Wasserdampf  gesättigt  sein,  weshalb  man 
dasselbe  vorher  eine  mit  angefeuchteter  Baumwolle  gefüllte  Glasröhre 
passiren  lässt,  wobei  auch  aller  Russ,  Flugstaub  etc.  zurückgehalten 
wird.  Bei  dem  Füllen  des  Messrohres  wird  nach  geschehener  Füllung 
zuerst  der  Hahn  5,  dann  a  geschlossen,  ein  etwaiger  Ueberdruck  in  der 
Röhre  aber  durch  momentanes  Oeffnen  des  Hahnes  a  beseitigt. 

Die  Absorptionsflüssigkeit  wird  in  die  Röhre  B  gebracht,  an  wel- 
cher der  Hahn  c  angebracht  ist;  bei  dem  Eingiessen  der  Lösung  bildet 


1)  Journal  für  pract.  Chemie,  Neue  Folge,  Bd.  6,  S.  203.  Zeitschrift  für 
anal.  Chemie,  Bd.  12,  S.  74  und  191.  C.  Winkler,  Anleitung  zur  chemischen 
Untersuchung  der  Industriegase,  2.  Abtheilung,  S.  132. 
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sich  zun&clit  dee  BahneB  a  unterhalb  deeaelben  ein  LuftBack,  welcher  ent- 
fernt werden  muBs.  Zu  diesem  Zweck  ist  der  Hahn  a  mit  zwei  Dnrch- 
bolirangen  versehen,  deren  eine  qner  hindurchgebt,  nnd  die  Communi- 
catiou  beider  Bohr  ensohenkel  vermittelt,  die  andere  geht  in  der  Richtung 
Fig.  lOe.  des    HahnschlüsseJe ,    der 

in  eine  Röhrenapitae  auB- 
läuft,  welche  durch  ein 
Stück  Kautscbokschlanofa 
mit  Quetechhahn  abge- 
schlossen werden  kann ; 
durch  Torsichtiges  Drehen 
des  GlasbahnB  a  und 
rasches  SchÜessen  kann 
man  den  Luftsack  ent- 
fernen nnd  ein  Nachdr&n- 
gen  der  Flüssigkeit  ver- 
hindern. 

Dreht   man    nun    den 
Hahn  so,  dasa  die  Quer- 
bohrong     vertioal     steht, 
wodurch     die     Communi- 
oation  beider  Röhren  her- 
gestellt ist,  so  beginnt  die 
Absorption      unter      dem 
Druck    der    Flüssigkeits- 
säulo  in   B;    um  dieselbe 
zu  beschleunigen,  ist  das 
Stativ  so  eingerichtet,  dass 
man    das    Schenk elrobr 
wechselweise       horizontal 
und  vertief  stellen  kann, 
und  um  den  Äusflusa  der 
Flüssigkeit  aus  £  hierbei  zu  verhindern,  setzt  man  auf  diesen  Schenkel 
einen  Pfropfen  mit  eingestecktem,  rechtwinklig  abgebogenem  Glasrohr  e. 
Bei  dem  Neigen  nnd  Horizontalstellen  der  Schenkel  röhre  ist  der  Hahn  a 
allemal  ao  zu  stellen,  dasa  die  Commuuication  beider  Röhren  gesperrt 
ist;    zur   leichteren   Handhabung    des  Apparates    ist    ein  Stab  angenie- 
tet, mittelst  dessen  man  den  Apparat  um  g  dreht,  welche  Drehachse  an 
einer  stellbaren  Hülse  angenietet  ist. 

Bei  der  horizontalen  Stellang  erfolgt  die  Absorption  sehr  lebhaft, 
was  man  am  besten  wahrnimmt,  wenn  man  derRähre  wieder  dieverticale 
Stellong  giebt,  und  die  Communioation  beider  Röhren  herstellt,  worauf 
neue  Flüssigkeit  nach  A  dringt.  Nach  erfolgter  Absorption  mtlssen  die 
flflasigkeiten  in  den  oommnnicirenden  Röhren  gleich  hoch  gestellt 
werden,  was  man  durch  Ablassen  der  zu  viel  vorhandenen  Absorptions- 
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flüssigkeit  ans  B  durch  c  bewerkstelligt.  Um  w&hrend  des  Yersnchs  den 
TiBch  nicht  zu  beschmntzen ,  stellt  man  den  Apparat  auf  einen  grösseren 
Teller  oder  Untersatz  von  Holz. 

Das  nach  Ä  eingetretene  Flüssigkeitsvolum  in  Cubikcentimetem 
entspricht  demjenigen  des  absorbirten  Gases,  und  wenn  man  dasselbe 
mit  100  multiplicirt  und  durch  den  Rauminhalt  der  Messröhre  dividirt, 
so  erhält  man  die  Menge  des  in  dem  Gasgemenge  bestimmten  Gases  in 
Yolumprocenten.  Gesetzt,  die  Messröhre  hätte  einen  Rauminhalt  von 
92  cbcm  und  die  Flüssigkeit  wäre  darin  nach  erfolgter  Absorption  bis 
15,6 cbcm  gestiegen,  so  ergeben  sich  die  Yolnmprocente  des  absorbirten 
Gases  aus: 

92  :  15,6  =  100  :  F, 

woraus 

^        15,6  .100         ,^^^  ^ 
F=         ,- =  16,95  Procent. 

Handelt  es  sich  darum,  ein  Gas  auf  mehrere  seiner  Bestandtheile  zu 
untersuchen,  so  wendet  man  ebenso  viele  Apparate  an,  als  man  Bestim- 
mungen zu  machen  hat«  man  kuppelt  die  Messröhren  der  Apparate  durch 
Kautschukschläuche  an  einander  ,  und  saugt  sie  gemeinsam  voll,  wo- 
durch man  eine  der  Zahl  der  Apparate  entsprechende  Anzahl  genau  be- 
stimmter Gasvolumina  dicht  abgeschlossen  erhält,  welche  alle  unter  gleichem 
Druck  und  gleichen  Temperaturverhältnissen  zur  Absperrung  gelangten, 
somit  man  keine  Correctionen  vorzunehmen  braucht.  Man  hat  nur  dafür 
zu  sorgen,  dass  das  Gas  und  die  verschiedenen  Absorptionsflüssigkeiten 
einen  gleichen  Temperaturgrad  besitzen,  was  man  am  besten  dadurch 
erreicht,  dass  man  das  Gas  vor  dem  Eintritt  in  die  Messröhren  ein  mit 
Quecksilber  gefülltes  Gefass  passiren  lässt,  welches  Metall  in  Folge  seiner 
Wärmeleitungsfahigkeit  die  Temperaturunterschiede  rasch  ausgleicht. 

Als  Absorptionsflüssigkeit  für  den  Wasserdampf  benutzt  man  con- 
centrirte  Schwefelsäure;  besitzt  aber  ein  Gas  ursprünglich  schon  einen 
gewissen  Wassergehalt,  so  sind  zwei  Bestimmungen  dafür  nothwendig, 
wovon  die  eine  mit  dem  betreffenden  Gas  direct,  die  andere  mit  dem 
durch  die  feuchte  Baumwolle  geführten  Gase  vorgenommen  wird.  Die 
Differenz  dieser  beiden  Bestimmungen  ergibt  den  Gehalt  des  Gases  an 
Wasserdampf. 

Die  Kohlensäure  wird  mittelst  Absorption  durch  Aetzkalilösung 
bestimmt;  enthält  aber  das  Gas  auch  Schwefeldioxyd,  so  wird  dieses 
mit  der  Kohlensäure  aufgenommen,  und  man  muss  dann  als  Absorptions- 
flüssigkeit  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  von  ungefähr  der  Concen- 
tration  der  Zehntelnormallösung  anwenden,  durch  welche  einige  Stunden 
lang  ein  Strom  von  Kohlensäure  geleitet  worden  ist,  so  dass  die  Jod- 
lösung als  damit  gesättigt  betrachtet  werden  kann.  Bei  dem  Eindrin- 
gen der  Jodlösung  in  die  das  schwefligsaure  Gas  enthaltende  Messröhre 
wird  dieselbe  sogleich  entfärbt,  und  erst  nach  fortgesetztem  Wenden  zeigt 
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Bich  ein  Jodfiberachusa,  welcher  vorliaiiden  aein  mass,  wenn  die  Bestim- 
mang  richtig  aoBfallen  aoll;  bleibt  dieJodlösong  farblos,  so  war  sie  nicht 
hinlänglich  concentrirt,  und  ein  Theil  des  Schwefeldioxyds  iat  nicht 
oxydirt  worden ,  eondern  iat  nur  mechanisch  gelöst  Die  Differenz  der 
beiden  durch  Aetzkali  und  Jodlösung  geiueBsenen  Tolamina  ergibt  die 
Uenge  Kohlensäure. 

Der  in  dem  Gase  enthaltene  Sauerstoff  wird  durch  eineAußÖBung 
von  pyrogallaBsaurem  Kali  bestimmt,  welche  man  dadurch  jedesmal  frisch 
herstellt,  daas  man  2  g  Pyrogalluasäüre  in  wenig  Waaaer  löst,  und  darauf 
etwa  lOOobcm  einer  ziemlich  concentrirteu  Aetzkalilöaung  zusetzt;  die 
Absorption  geht  anfange  raach,  ap&ter  langaamer  vor  sich,  weshalb  man 
einige  Minuten  zuwarten  und  den  Apparat  öfter  wenden  mosB. 

Fflr  die  Absorption  des  Koblenoxydgasea  benutzt  Winkler  eine 
Auflösung  von  Kupferchlorür  in  Salzsäure;  der  Stickstoff  bestimmt 
eich  ans  dem  Rest  per  Differenz. 

Eine  dieser  ähnliche  Büi'ette  für  GaBmessungen  wurde  von  Bunte  ') 
angegeben. 

Pi^,   109. 


Den  Apparat  von  Orsat  zeigt  Fig.  109.  Die  gradnirte  cyliudrische 
MesBföhre  M  ist  durch  einen  Quetschhahn  a  von  einer  mit  ihr  durch 
einen  Eautacbukachlauoh  verbundenen,  unten  mit  einem  Tubulns  ver- 
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sehenen  Flasche  A  abgeschlossen,  und  endet  oben  in  ein  enges  Glasrohr, 
das  durch  eine  Stopfbüchse  mit  einem  horizontal  liegenden,  sehr  engen 
Glasrohr  T  dicht  verbunden  ist.  Die  Flasche  A  wird  während  des  Ver- 
suchs geöffnet  gehalten,  so  dass  diese  mit  der  Messröhre  des  Apparates 
zwei  communicirende  Gefasse  bilden,  und  man  durch  Heben  und  Senken 
von  A  die  Flasche  als  Compressor  oder  Aspirator  benutzen  kann;  stellt 
man  nun  durch  entsprechendes  Heben  von  ^  in  ilf  und  A  ein  gleiches 
Niveau  der  Flüssigkeitssäulen  her,  so  steht  das  in  dem  Apparat  ein- 
geschlossene Gas  stets  unter  atmosphärischem  Druck. 

Das  horizontale  Glasrohr  T  hat  vier  Abzweigungen,  von  denen 
sämmtliche  durch  Hähne  verschliessbar  sind;  unter  den  Hähnen  h,  hi 
und  7ia  befinden  sich  die  U-förmig  gebogenen  Röhren,  die  Absorptions- 
gefasse  n ,  p  und  q ,  welche  zugleich  als  Reservoirs  für  die  Absorptions* 
flüssigkeiten  dienen.  Durch  den  Hahn  JB^  tritt  das  Gas  in  den  Apparat, 
durch  den  Hahn  H  wird  dasselbe  herausgedrückt. 

Die  Absorptionsgefasse  sind  cylindrische  Glasgefässe  von  ca.  lÖOcbcm 
Inhalt,  deren  je  zwei  durch  engere  Bogenröhpen  mitsammen  verbunden, 
und  oben  zu  engen  Hälsen  ausgezogen  sind;  die  eine  Hälfte  dieser  Ge- 
fasse ist  ganz  mit  engen,  dünnwandigen,  oben  und  unten  offenen  Glas- 
röhren angefüllt,  welche  benetzt,  dem  zu  absorbirenden  Gase  eine  grosse 
Oberfläche  bieten.  In  dem  Gefässe  q,  welches  für  die  Absorption  des 
Eohlenoydgases  bestimmt  ist,  befindet  sich  statt  der  Glasröhrchen  ein 
Kupferdrahtgewebe. 

Vor  dem  Hahne  H^  biegt  sich  das  Glasrohr  T  ab  und  endigt  in  eine 
etwas  weitere,  mit  Baumwolle  gefüllte  Röhre,  um  das  hier  durchstreichende, 
zur  Untersuchung  bestimmte  Gas  von  mitgerissenen  festen  Rauchtheilchen 
zu  reinigen;  an  dieses  mit  Baumwolle  gefüllte  Rohr  schliesst  sich  die  Rohr- 
leitung B  an,  durch  welche  das  Gas  zugeführt  werden  soll.  Oberhalb 
dieser  weiteren  Glasröhre  zweigt  ebenfalls  ein  Glasrohr  ab,  das  durch 
den  Hahn  Hi  verschlossen  wird,  und  hier  mit  einem  kleinen  Luftinjec- 
teur  I  in  Verbindung  gebracht  werden  kann,  welcher  den  Zweck  hat,  vor 
der  Benutzung  des  Apparates  die  in  der  Rohrleitung  R  enthaltene  Lufb 
auszupumpen  und  sie  mit  Rauchgasen  zu  füllen.  Bläst  man  nämlich 
mehreremale  hinter  einander  stark  durch  das  an  einem  Gummischlauch 
befestigte  Mundstück  i,  so  treibt  man  durch  eine  kleine  Glasspitze  einen 
kräftigen  Luftstrahl  in  einen  kleinen  Trichter,  reisst  die  in  dem  Injec- 
teur  enthaltene  Luft  mit,  und  bewirkt  dadurch  in  demselben  eine 
Luftverdünnung,  wodurch  nach  und  nach  die  Rohrleitung  B  ausge- 
sogen wird. 

Die  Verbindung  der  Absorptionsgefasse  mit  den  Hähnen  ^,  ^i  und  h^ 
ist  durch  enge,  dickwandige  Glasröhren  hergestellt,  welche  in  Stopf- 
büchsen luftdicht  eingelassen  und  an  den  Hälsen  der  AbsorptionsgeflUise 
mittelst  Eautschukschläuchen  luftdicht  befestigt  sind.  Das  Messrohr  J9f 
ist  mit  einem  Glasrohr  als  Mantel  umgeben,  welcher  mit  Wasser  gefüllt 
ist,  um  Temperaturschwankungen  während  des  Versuchs  zu  vermeiden. 


Brennmaterialien.  155 

Die  Absorptionsflüssigkeiten  in  p  und  q  sind  veränderlicli ,  und  deshalb 
endigt  die  eine  Hälfte  dieser  Absorptionsgefässe  nicht  in  die  Luft,  son- 
dern in  einen  schla£fen  Ballon  e  von  dünnem  Kautschuk,  welcher  nur 
wenig  Luft  enthält,  so  dass  derselben  der  für  den  Versuch  schädliche  Gehalt 
an  Sauerstoff  sehr  bald  entzogen  wird,  und  die  Untersuchung  nur  in 
einer  Atmosphäre  von  Stickstoff  vor  sich  geht,  welcher  sich  indifferent 
Terhält. 

Behufs  Einstellung  des  Apparates  müssen  die  Flüssigkeiten  in  den 
drei  Absorptionsgefassen  und  in  der  graduirten  Röhre  M  bis  zu  den  an 
ihnen  eingeätzten  Marken  emporreichen;  zu  diesem  Zwecke  öffnet  man 
Ä^  schliesst  die  Hähne  h,  /»i,  h^  und  H^,  und  öffnet  dagegen  H  so,  dass 
die  Gommunication  mit  der  äusseren  Luft;  hergestellt  ist;  man  hebt  nun 
Ä  mit  der  rechten  Hand,  öffnet  den  Quetschhahn  a,  und  lässt  so  lange 
Wasser  in  die  Messröhre  M  fiiessen,  bis  die  Marke  Mi  erreicht  ist.  Nun 
sperrt  man  H  und  hiermit  den  Apparat  von  der  äusseren  Luft  ab, 
öffnet  den  Hahn  h  und  senkt  die  Flasche  Ä  wieder,  wodurch  bewirkt 
wird,  dass  die  Flüssigkeit  in  n  in  den  links  gelegenen  Schenkel  der 
Röhre  aufsteigt;  sobald  die  Flüssigkeit  die  dicht  unter  dem  Hahn  be- 
findliche Marke  erreicht  hat,  schliesst  man  h,  und  bewirkt  nun  in  gleicher 
Weise  die  Füllung  der  links  gelegenen  Schenkel  der  Absorbtionsgefässej) 
und  q  bis  zu  den  an  ihren  Hälsen  eingeätzten  Marken.  Die  Flüssigkeiten 
darin  müssen  nach  Schluss  der  Hähne  ihren  Stand  behalten,  sonst  ist  die 
Verbindung  der  Gefasse  undicht;  hierauf  füllt  mau  M  wieder  bis  Mu 
reinigt  dann  die  Gasleitung  mit  Hilfe  des  Injecteurs,  wozu  man  Hi 
öffnen  muss,  H^  jedoch  geschlossen  bleibt,  und  wenn  diese  Reinigung 
genügend  geschehen  ist,  schliesst  man  Hi^  öffnet  J7a,  stellt  Ä  auf  seinen 
Untersatz,  wodurch  das  Wasser  .aus  M  abläuft  und  Gas  angesogen 
wird,  und  öffnet  vorsichtig  H,  worauf  sich  sofort  das  Druckgleichgewicht 
herstellt.  Es  ist  aber  nothwendig,  dass  man  die  Flasche  Ä  mit  so  viel 
Wasser  gefüllt  hat,  dass,  wenn  dieselbe  auf  ihrem  Untersatz  steht,  das 
Niveau  des  Wassers  in  der  Messröhre  unten  auf  Theilstrich  100  fallt, 
so  dass  man  jetzt  richtig  100  Volumtheile  des  Gases  bei  den  jeweilig 
herrschenden  Druck-  und  Temperaturverhältnissen  abgemessen  hat. 

Nachdem  so  das  bestimmte  Gasvolum  angesogen  wurde,  schliesst 
man  Hq  und  jET,  öffnet  h,  und  hebt  Ä  so  weit  bei  geöffnetem  Quetschhahn  a, 
dass  das  Wasser  in  M  bis  zum  Theilstrich  0  oben  reicht,  wodurch  die 
100  Volumtheile  Gas  nach  n  getrieben  werden,  wo  die  Aufsaugung  der 
Kohlensäure  durch  Kalilauge  geschieht;  durch  abwechselndes  Heben 
und  Senken  von  A  lässt  man  das  Gas  einigemale  hin  und  zurück  strömen, 
bringt  dann  die  Kalilauge  in  n  wieder  auf  den  vorigen  Stand,  den  sie 
vor  dem  Versuche  hatte,  d.  h.  man  bringt  sie  in  dem  linksseitigen  Sehen* 
kel  wieder  bis  zur  Marke ,  schliesst  h ,  und  misst  nun  in  M  das  zurück- 
gebliebene Gas,  indem  man  die  Flasche  Ä  so  hoch  hebt,  dass  die 
Flüssigkeitsspiegel  in  M  und  Ä  in  gleichem  Niveau  stehen,  um  unter 
dem  Druck    der  atmosphärischen  Luft    zu  messen.     Frische  Kalilauge 
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absorbirt  fast  momentan,  später  erst  nach  einigen  Minuten,  weshalb  ein 
öfteres  Auf-  und  Absteigenlassen  der  Flüssigkeit  rathlich  ist. 

Nach  geschehener  Ablesung  in  M  öfinet  man  h^^  und  treibt  in 
gleicher  Weise,  wie  früher,  den  Gasrückstand  nach  p,  wo  der  Sauer- 
stoff absorbirt  wird;  diese  Absorption  geschieht  aber  nicht  so  rasch, 
sondern  ist  erst  nach  einigen  Minuten  beendet,  und  muss  man  auch  hier 
die  Flüssigkeit  einigemale  auf  und  ab  treiben,  worauf  man  h^  schliesst, 
in  M  in  derselben  Art,  wie  vorher ,  wieder  das  absorbirte  Sauerstoffvolum 
abliest,  und  den  Gasrest  endlich  nach  Oeffnen  von  h'^  nach  g  treibt;  man 
wartet  auch  hier  die  Absorption  desEohlenoxydgases  ab,  und  verfahrt 
im  Uebrigen,  wie  schon  beschrieben  wurde. 

Der  Rest  des  in  der  Messröhre  M  am  Schlüsse  der  Untersuchung 
sich  vorfindlichen  Wassers  ist  das  Maass  des  Stickstoffs. 

Bei  einem  neuen  Einstellen  des  Apparates  braucht  man  nach 
Oefihen  von  H  bloss  M  wieder  zu  füllen  und  arbeitet  dann  wie  vorher. 

Salleron  in  Paris  hat  den  Apparat  dadurch  modificirt,  dass  er  das 
die  Verbindung  der  Messröhren  mit  den  Absorptionsgefässen  herstellende 
Rohr  T  und  die  Verbindungsstücke  daran,  sowie  die  Hähne,  aus  Zinn 
anfertigt,  weiter  auch  als  Absorptionsgefässe  bloss  einschenkelige,  oben 
und  unten  verjüngte  Glascylinder  verwendet,  deren  untere  Rohrenden 
durch  Eautschukpfropfen  derart  in  den  einen  Hals  zweihalsiger  Fla- 
schen eingesetzt  sind,  dass  sie  darin  bis  nahe  zum  Boden  reichen;  diese 
Flaschen  dienen  als  die  Reservoirs  zur  Aufnahme  der  Absorptionsflüssig- 
keiten. Die  Tubuli  der  Flaschen  sind  für  gewöhnlich  verschlossen,  wäh- 
rend des  Versuchs  aber  geöffnet.  Statt  des  Injecteurs  ist  ein  Dreiweg- 
hahn angebracht,  und  zum  Aussaugen  der  Luft  aus  dem  Apparat  dient 
ein  aussen  seitlich  angebrachter  Blasebalg,  der  hier  als  Sauger  wirkt. 

Aaron^)  hat  diesen  so  modificirten  Apparat  vereinfacht  und  ver- 
bessert, Muencke^)  und  Schwakhöfer^)  haben  denselben  in  neuerer 
Zeit  wieder  modificirt,  und  Kasalowsky  hat  denselben  durch  Beigabe 
eines  Zugmessapparates  vervollständigt^). 

Weinhold  ^)  stellt  an  dem  Orsat' sehen  Apparate  die  folgenden 
Mängel  aus: 

1)  Die  Verbindungsstellen  müssen  oft  controlirt  werden,  um  ihre 
Dichtheit  zu  erproben. 

2)  Das  kleine  Gasvolum  der  Verbindungsstellen  entzieht  sich  der 
Messung. 

3)  Die  Absorptionsflüssigkeiten  müssen  auf  ihre  Wirsamkeit  öfter 
controlirt  werden,  da  sie  für  mehrere  Analysen  dienen. 


i>  Dingler's  Journal,  Bd.  217,  S.  220. 
2)  Ebenda.,  Bd.  225,  S.  557. 

^)  Zeitschrift  des  berg-  und  hüttenmännischen  Vereins  für  Steiermark  und 
Kämthen,  1878,  S.  78. 

*)  Osterr.  Ztschft.  f.  Berg-  und  Hüttenwesen,  1878,  S.  407. 
^)  Dingler's  Journal,  Bd.  219,  S.  469. 
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4)  Kleine  Unvorsichtigkeiten  in  der  Handhabung  der  Aspirator- 
flasche  bringen  leicht  die  Absorption  sflüssigkeiten  in  die  Hähne  oder 
Verbindungsröhren,  wodurch  der  Apparat  in  Unordnung  gebracht  wird 
und  eine  umständliche  Reinigung  erfordert. 

Fischer  1)  und  Winkler  2)  widersprechen  diesen  Einwürfen. 

Der  Orsat'sche  Apparat  hat  den  wesentlichen  Yortheil,  dass  die 
Absorptionsflüssigkeiten  nicht  in  die  Messröhre  gelangen,  seine  Hand- 
habung ist  bequem,  und  in  sehr  vielen  Fällen  sind  die  damit  erzielten 
Resultate  hinlänglich  genau. 

Apparate  und  Methoden  zur  Untersuchung  der  Gase  durch 
Verbrennung  wurden  angegeben  von: 

Erdmann  und  Grass  ^);  Verbrennung  mit  Sauerstofi^. 

Fresenius*),  Verbrenn ung  mit  Luft. 

Orsaf^),  Verbrennung  mit  überschüssigem  Sauerstofi^,  derart,  dass 
man  das  Gas  mit  Luft  gemengt  durch  ein  zum  Rothglühen  erhitztes  capil- 
lares  Platinrohr  leitet,  und  hierbei  so  viel  Wasserstoff  zuführt,  dass  stets 
ein  Ueberschuss  von  Luft  vorhanden  ist,  damit  eine  vollständige  Verbren- 
nung erzielt  werde. 

Ermittelung  der  Wärmeeffecte  der  Gase.  Die  Wärmeeffecte 
deijenigen  Gase,  welche  erst  zur  Verbrennung  dienen  sollen,  also  die 
Wärmeeffecte  der  gasförmigen  Brennstoffe,  können  ebenfalls  aus  den 
Resultaten  einer  vorhergegangenen  Untersuchung  durch  Rechnung  er- 
mittelt werden.  Die  Untersuchung  dieser  Gase  auf  ihre  Bestandtheile 
geschieht  nach  einer  der  eben  angegebenen  Methoden. 

Berechnung  des  absoluten  Wärmeeffects  der  gasförmigen 
Brennstoffe  (  Verb rennungs wärme).  Die  zu  Feuerungen  bestimmten 
Gase  werden  gewöhnlich  aus  geringwerthigen  Brennmaterialien,  welche 
direct  in  festem  Zustande  keine  Verwendung  finden  könnten,  in  eigenen 
Apparaten,  den  Generatoren,  erzeugt,  oder  sie  bilden  sich  bei  den  me- 
tallurgischen Processen  (hauptsächlich  Gichtgase),  und  sie  enthalten  im 
Wesentlichen  Eohlenoxydgas,  Kohlendioxyd,  Wasserstoffgas,  Kohlenwasser- 
stoffgase und  Stickgas.  Nicht  allein  die  eben  erwähnte  Möglichkeit  der 
Verwendung  minderer  Brennstoffsorten  und  sonst  werthloser  Abfalle,  son- 
dern auch  die  bei  Anwendung  solcher  Brennstoffe  noch  erreichbaren  hohen 
Verbrennungseffecte  (Temperaturen)  führen  immer  mehr  und  mehr  dahin. 
Gase  als  Brennstoff  zu  verwenden,  und  muss  die  Gasfeuerung  in  allen 
jenen  Fällen,  wo  es  sich  um  Erreichung  hoher  Temperaturen  handelt, 
als  unsere  Zukunftsfeuerung  betrachtet  werden;  diese  Art  der  Feuerung 


1)  Dingler's  Journal,  Bd.  221,  S.  469. 

2)  Dessen  Anleitung  zur  chemischen  Untersuchung  der  Industriegase,  2.  Ab- 
theilung, S.  171. 

«)  Journal  für  practische  Chemie,  Bd  102,  S.  257. 
*)  Zeitschrift  für  analytische  Chemie,  Bd.  3,  8.  339. 

^)  Note  sur   analyse  industrielle  du    gaze,    Paris,    p.   19.     C.   Winkler, 
Anleitung  zur  chemischen  Untersuchung  der  Industriegase,  2.  Abtheilung,  S.  198. 
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gewinnt  stetig  an  Ausbreitung  und  wird  mit  der  Zeit  eine  allgemeine 
werden. 

Bei  Entwickelung  der  für  diese  Berechnungen  nöthigen  Formeln 
folgen  wir  der  von  Lindauer  ^)  gegebenen  Anleitung. 

Unter  der  Annahme,  dass  die  Verbrennungswärme  bei  Mischungen 
nach  veränderlichen  Verhältnissen,  bei  deren  Bildung  nicht  viel 
Wärme  frei  wird  und  deren  Aggregatzustand  derselbe  bleibt, 
gleich  ist  der  Summe  der  Verbrennungswärmen  der  in  den  Gasmischungen 
enthaltenen,  einzelnen  brennbaren  Gase  (die  Mischung  der  Gase  erfolgt  näm- 
lich vor  ihrer  Verwendung  und  ihr  Aggregatzustand  bleibt  unverändert) 
lässt  sich  der  absolute  Wärmeefifect  der  Gasgemenge  folgends  berechnen: 

Es  seien  in  einem  Gasgemenge  g-,gi^92t9z'*'9n  die  Gewichte  der  ein- 
zelnen Bestandtheile  des  Gases,  a,  ai,  a2, 03  . . .  a»  die  denselben  entsprechen- 
den Verbrennungswärmen,  und  A  die  Verbrennungswärme  des  Gas- 
gemenges, beide  letzteren  in  Galorien  ausgedrückt,  so  ist: 

woraus 

g  +  gi  +  g2  +  gi'\ — 9n 
d.  h. 

Die  Zusammensetzung  eines  Generatorgasgemenges,  aus  Torf  er- 
zeugt, bestehe  z.  B.  aus: 

Stickgas 63,1  Procent 

Kohlensäure 14,0        „ 

Kohlenoxydgas 22,4 

WasserstoflPgas 0,5 

zusammen  100,0  Procent, 
so  hat  man  dem  Obigen  zufolge: 

g  a  ag 

Stickstoff 63,1  —  — 

Kohlensäure   ....     14,0  —  — 

Kohlenoxydgas    .     .     .     22,4  2403  53827,2 

Wasserstoffgas    ...       0,5  34462  17221,0 

demnach  Hg  =  100,0  2]  ag  =  71048,2 

und  der  absolute  Wärmeeffect  dieses  Gases  ist:   . 

.        Sag        71048,2        ,riA^ooni    • 
A  =  -— -?  = '—  =  710,482  Calorien. 

—         2Jg  100 : 

Berechnung  des  pyrometrischen  Wärmeeffects  der  gas- 
förmigen Brennstoffe.  (Verbrennungstemperatur.)  Den  absoluten 

*)  Dessen  Compendium  der  Hüttenchemie,  Prag,  1861. 


n 
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Wärmeeffect  eines  Generatorgases  ans  Torf  haben  wir  eben  gefunden 
mit  710,482  Galorien,  d.  h.  ein  Gewichtstheil  dieser  Gase  würde  ein  Ge- 
wichtstheil  Wasser  anL710  Grade  erhitzen,  oder:  ein  Gewichtstheil  des 
Gases  würde  710  Gewichtstheile  Wasser  von  bestimmter  Temperatur 
nm  1  Grad  höher  erwärmen. 

Die  Yerbrennnngsprodncte  aber,  die  sich  bei  der  Verbrennung  bil- 
den, besitzen  eine  andere  specifische  Wärme,  als  das  Wasser,  sie  be- 
sitzen demnach  auch  eine  andere  Temperatur.  Je  grösser  im  All- 
gemeinen die  specifische  Wärme  eines  Körpers  ist,  eine  um  so  grössere 
Yerbrennungswärme  gibt  derselbe,  und  je  mehr  Kohlenstoff  ein  Brenn- 
material enthält,  um  so  höher  ist  seine  Yerbrennungstemperatur. 

Unter  specifischer  Wärme  oder  Wärmecapacität  versteht  man 
jene  Anzahl  Galerien,  welche  eine  Gewichtseinheit  eines  Körpers  bedarf, 
um  einen  Temperaturgrad  höher  erwärmt  zu  werden. 

Die  specifischen  Wärmen  der  vorzüglichsten  gasförmigen  Brennstoffe 
für  Wasser  =  1  sind:  • 

Specifische  Wärme 
bei 
constautem       cnnstantem 
Druck  Volirnien 

Atmosphärische  Luft  .     .     .  0,2370  0,1668 

Sauerstoff 0,2182  0,1547 

Stickstoff 0,2440  0,1714 

Wasserstoff 3,4046  2,3885 

Kohlenoxydgas 0,2479  0,1753 

Kohlensäure 0,2164  0,1702 

Wasserdampf 0,4750  0,3621 

Grubengas 0,5929  0,4659 

Oelbildendes  Gas    ...     .  0,3694  0,2968 

Die  specifische  Wärme  der  Gase  ändert  sich  mit  der  Tem- 
peratur nicht,  wie  dies  Regnault  und  Glausius  nachgewiesen  haben, 
während  sich  dieselbe  bei  den  festen  Brennstoffen  und  festen  Körpern 
überhaupt  ändert. 

Der  pyrometrische  Wärmeeffect  kann  aber  nicht  durch  die  Anzahl 
Calorien,  welche  bei  der  Verbrennung  frei  werden,  gemessen  werden, 
sondern  er  wird  durch  den  dabei  erzeugten  Wärmegrad  aus- 
gedrückt, d.  h.  durch  einen  Wärmemesser,  Thermometer,  Pyrometer, 
angegeben. 

Bedeutet  nun  C  die  specifische  Wärme  der  Verbrennungsproducte, 
und  P  die  Temperatur  derselben,  d.  h.  den  pyrometrischen  Wärmeeffect, 
so  muss: 

A  =  ^^  =  CP  sein. 
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woraus 

Die  specifische  Wärme  zusammengesetzter  Brennstoffe 
ist  nahezu  gleich  der  Summe  aus  den  Producten  der  absoluten  Gewichts- 
mengen der  einzelnen  Bestandtheile  in  die  ihnen  zugehörigen  specifi- 
schen  Wärmen,  dividirt  durch  das  absolute  Gewicht  des  Gasgemenges 
(vorausgesetzt,  dass  die  Yerbrennungsgase  unter  einander  keine  chemische 
Verbindung  eingehen,  sondern  bloss  ein  Gemisch  derselben  darstellen). 

Seien  nun  p,Pi,piyPz...Pn  die  Gewichte  der  in  einem Verbrennungs- 
producte  enthaltenen  Bestandtheile,  und  c,Ci^C2i^3**-^  die  denselben  zu- 
kommenden specifischen  Wärmen,  so  ist  die  specifische  Wärme  C  des 
Gasgemenges  * 

Q_^  CP  +  ClPl  +  (^P2  +  C^PZ  -I CnPn 

P+Pl+P2+Pz-\ Pn  ' 

d.  i.  • 

r—  ^^^ 

Wenn  wir  diesen  Ausdruck  in  die  obige  Formel  substituiren ,  er- 
halten wir: 

p_2ag.Sp 

Sg.Scp 

Das  Gewicht  eines  unverbrannten  Gases  aber  27^  mehr  dem  Gewichte 
der  zur  Verbrennung  nöthigen  atmosphärischen  Luft  ist  gleich  dem  Ge- 
wichte der  verbrannten  Gase  27  p,  somit  reducirt  sich  obiger  Ausdruck  auf 

Lep 

Das  früher  aus  Torf  erzeugte  Gasgemenge  haben  wir  angenommen 
als  bestehend  aus: 

Stickstoff 63,1  Procent, 

Kohlensäure  .    * 14,6        „ 

Eohlenoxydgas 22,4        „ 

WasserstofPgas 0,5        „ 

zusammen  100,0  Procent. 

Zur  Verbrennung  dieses  Gases  sind  nöthig: 

für  das  Eohlenoxydgas  noch:  28  :  16  =  22,4  i  X  .  .  x  =  \2fi 
„      „    Wasserstoffgas      „     :     2  :  16  =    0,5  :  y  .  .  y  =    4,0 

zusammen  16,8  Gewthle. 

Sauerstoff,  welche,  weil  in  der  atmosphärischen  Luft  auf  23  Gewichts- 
theile  Sauerstoff  77  Gewthle.  Stickstoff  kommen,  noch:  23:77  =  16,8 rj?, 
^  =  56,2  Gewichtstheile  Stickstoff  mit  sich  führen,  oder  anders    aus- 
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gedrückt     in     16,8    +    56,2  =  73,0     atmosphärischer     Luft     enthal- 
ten sind. 

Das  zu  verbrennende  Gas  besteht  demnach  vor  der  Verbrennung 
aus  einem  Gemenge  von: 

9 
Stickstoff  63,1  +  56,2  .     .     .     .     =119,3  Gewichtstheilen 

Kohlensäure =     14,0  „ 

Kohlenoxydgas =     22,4  „ 


Wasserstoffgas =      0,5 

Sauerstoffgas =     16,8 


» 


und  es  berechnet  sich: 


für  Stickstoff .     .     . 
„    Kohlensäure .     . 

9 
.     119,3 

14,0 

a 

„    Sauerstoffgas 
„    Kohlenoxydgas  . 
„    Wasserstoffgas    . 

.       16,8 

.       22,4 

0,5 

2403 
34462 

2  g  =  173,0  Gewichtstheilen, 


ag 


53827,2 
17221,0 


wie  früher  £  ag  =  71048,2 

Nach  erfolgter  Verbrennung  besteht  das  Gas  aus: 
28  C  0  bedürfen  zur  Verbrennung  16  0,  somit  22,4 :  a?,  und  o;  =  1 2,8  0, 
d.  h.  es  entstehen  jetzt  22,4  +  12,8  =  35,2  Gewichtstheile  Kohlen- 
säure, welche  mit  der  früher  vorhandenen   14,0  -|-  35,2  =  49,2  Ge- 
wichtstheile ausmachen. 

Ferner:  2H  bedürfen  16  0,  somit  0,5H  :  y  und  y  =  4,0  0,  d.  h.  es 
entstehen  0,5  ^-  4,0  =  4,5  Wasserdampf.  Weiter  kommt  noch  die 
bereits  berechnete  Menge  Stickstoff  hinzu,  und  das  verbrannte  Gas 
besteht  demnach  aus: 

Stickstoff .119,3  Gewichtstheilen 

Kohlensäure 49,2  „ 

Wasserdampf 4,5  „ 


£p  =  173,0  Gewichtstheilen, 


und  es  berechnet  sich  hieraus: 


,p  c  pc 

für  Stickstoff  .     .     .     .     119,3  0,2440  29,10 

Kohlensäure  .     .     .       49,2  0,2164  10,66 

Wasserdampf.     .     .         4,5  0,4750  2,13 


» 


Scp  =  41,89, 


somit 


P  =  :?^  =  I121M  =169600. 
ücp  41,89         


Balling,  Problrkunde.  H 
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Die  Verbrennungstemperaturen  der  wichtigsten  Gase  sind: 

bei  der  Verbrennung  mit 

Sauerstoff         atmosphärischer 

Luft 

Kohlenstoff  zu  Kohlenoxydgas .     .     .     .  4275^  1488» 

Kohlenstoff  zu  Kohlensäure.     ....  101830  27300 

Kohlenoxydgas  zu  Kohlensäure     .     .     .  70670  29900 

Wasserstoff  zu  Wasser 80610  31990 

Grubengas  zu  Kohlensäure  und  Wasser  78510  26590 

Oelbildendes  Gas  zu  Kohlensäure    und 

Wasser 91760  29070 

Für  die  Verbrennung  im  geschlossenen  Räume,  wo  nicht  der  Druck, 
sondern  das  Volumen  der  verbrennenden  Gase  constant  bleibt,  muss  die 
specifische  Wärme  bei  constantem  Volumen  in  Rechnung  gezogen  werden; 
unter  diesen  Umständen  fällt  die  Verbrennungstemperatnr  höher  aus, 
aber  da  die  neu  entstandenen  Verbrennungsproducte  im  geschlossenen 
Räume,  d.  i.  bei  constantem  Volumen  sich  nicht  ausdehnen  können,  so  ist 
hierin  die  Explosivität  des  Gasgemenges,  d.  h.  der  Druck,  den 
dasselbe  bei  seiner  Verbrennung  auf  die  Gefasswände  ausübt,  bedingt. 

In  ganz  derselben  Weise,  wie  für  gasförmige,  wird  auch  der  pyro- 
metrische  Wärmeeffect  der  festen  Brennstoffe  berechnet;  die 
specifische  Wärme  der  Asche  wird  mit  0,2000  in  Rechnung  gebracht, 
und  auf  den  in  dem  festen  Brennstoff  bereits  vorhandenen  Sauerstoff 
Rücksicht  genommen,  d.  h.  um  so  viel  weniger  atmosphärische  Luft  als 
zur  Verbrennung  nöthig  ermittelt,  als  dem  schon  vorhandenen  Sauer- 
stoff entspricht. 

Jede  Vorwärmung  des  Brennmaterials  sowie  der  Verbrennungsluft 
bedingt  eine  Temperaturerhöhung  bei  der  Verbrennung  des  Brenn- 
stoffs; die  einschlägigen  Berechnungen  würden  zu  weit  führen,  and  es 
wird  genügen,  hier  auszusprechen,  dass  die  Temperaturerhöhung,  welche 
durch  die  Vorwärmung  hervorgebracht  wird ,  etwa  die  Hälfte  jener  Tem- 
peraturen beträgt,  auf  welche  die  Verbrennungsluft,  oder  der  Brennstoff, 
oder  beide  zugleich  vor  ihrer  Verbrennung  vorgewärmt  wurden. 

Bei  der  Untersuchung  fester  Brennstoffe  erhält  man  die  Mengen 
der  Bestandtheile  in  Gewichtsprocenten,  wie  dies  für  die  Berechnung 
der  Wärmeeffecte  nothwendig  ist;  bei  der  Untersuchung  der  Gase  erfahrt 
man  aber  die  procentische  Zusammensetzung  dem  Volumen  nach,  und 
man  muss  demnach  die  Zusammensetzung  derselben  nach  Gewichtsprocen- 
ten erst  suchen. 

Umrechnung  der  Gasgemenge  von  Volumtheilen  auf  Ge- 
wi cht  stheile.  Ein  Gasgemenge,  dessen  einzelne  Bestandtheile  den  Vo- 
lumprocenten  nach  bekannt  ist,  wird  auf  Gewichtsprocente  reducii*t, 
wenn  man  die  einzelnen  Volumina  mit  den  zugehörigen  specifischen 
Gewichten  multiplicirt ,  diese  Producte  addirt  und  die  so  gefundenen 
Ziffern  auf  100  bezieht. 
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Die  specifischen  Gewichte    der    gasformigen  Brennstoffe    sind    die 

folgenden  : 

Specifisches  Gewicht 

Stickstoff 0,96744 

Kohlensäure 1,52025 

Kohlenoxydgas 0,96744 

Wasserstoffgas 0,06911 

Sauerstoffgas 1,11100 

Grubengas 0,55327 

Oelbildendes  Gas 0,57100 

Es  bestehe  z.  B,  ein  aus  Torf  erzeugtes  Generatorgas  dem  Volumen 
nach  aus: 

62,22  Proc.  Stickstoff, 
/  8,79      „      Kohlensäure, 

22,09      „      Kohlenoxydgas  und 
6,90      „      Wasserstoffgas 

zusammen  100,00  Procent. 

Die  Producte  aus  diesen  Zahlen  in  die  entsprechenden   specifischen 
Gewichte  geben: 

62,22  X  0,96744  =  60,19 

8,79  X   1,52025  =  13,26 

22,09  X  0,96744  =  21,37 

6,90  X  0,06911  =  0,48 

zusammen  95,30. 
Nach : 

95,30  :  60,19  =  100  :  x, 
dann 

95.30  :  13,26  =  100  :  y,  etc. 

ergibt  sich  die  procentische  Zusammensetzung    dieses   Gases    dem  Ge- 
wichte nach  mit: 

63,15  Proc.  Stickstoff, 

13,91      „      Kohlensäure, 

22.31  „      Kohlenoxydgas, 
0,50      „      Wasserstoffgas, 

zusammen  99^87  Procent. 


11* 


Eisen. 


Die  Eisenproben  auf  trockenem  Wege  haben  ausser  der  Be- 
stimmung des  Metallgehaltes  mitunter  auch  den  Zweck,  die  für  die  vor- 
theilhafteste  Verschmelzung  der  Erze  geeigneten  Zuschläge  der  Art  und 
Menge  nach  zu  ermitteln,  Möllerproben,  oder  auch  den  im  Grossen 
eingeleiteten  Schmelzbetrieb  durch  im  Kleinen  angestellte  Tiegel  schmelz- 
versuche zu  controliren ,  Controleproben,  in  welchem  letzteren  Falle 
man  die  Proben  mit  denselben  Materialien  und  in  demselben  Yerhältniss 
gemengt,  wie  sie  dem  Schmelzbetrieb  übergeben  werden,  vornimmt. 

Man  ist  zwar  im  Stande,  durch  die  trockene  Eisenprobe  bei  richtig 
getroffener  Beschickung  und  richtiger  Leitung  der  Temperatur  auch  hin- 
länglich richtige  und  genaue  Resultate  zu  erhalten;  sie  gibt  den  aus- 
bringbaren Roheisengehalt  an  und  bietet  wohl  den  Yortheil,  dass 
sie  auch  von  Leuten  vorgenommen  werden  kann,  von  welchen  man  keine 
besonderen  wissenschaftlichen  Kenntnisse  verlangt ,  wenn  sie  einmaf  far 
Vornahme  derselben  eingeübt  und  sonst  verlässlich  sind ;  allein  die  Eisen - 
proben  auf  nassem  Wege,  obwohl  sie  nur  den  Gehalt  an  reinem, 
metallischem  Eisen  angeben,  erfordern  einen  geringeren  Zeitaufwand 
und  geben  Gelegenheit,  in  derselben  Zeit,  welche  eine  trockene  Eisen- 
probe vom  Ein  wägen  an  bis  zum  Ausschlacken  und  Auswägen  des  Königs 
nach  genügend  erkaltetem  Tiegel  erfordert,  beide  Oxydationsstufen  des 
Eisens,  wie  sie  in  einem  Erze  enthalten  sind,  bestimmen  zu  können, 
welche  Kenntniss  für  den  Hüttenmann  wichtig  ist,  denn  sie  entscheidet 
über  eine  nothwendige  Röstung  vor  dem  Verschmelzen  der  Erze.  Auch 
stellen  sich  die  Kosten  bei  Vornahme  nur  einer  Probe  billiger,  wenn  sie 
auf  nassem  Wege  vorgenommen  wird,  und  gewiss  nicht  höher,  wenn 
mehrere  Proben  gleichzeitig  vorgenommen  werden.  Die  Möller-  und 
Controleproben  schliesslich  werden,  wenn  Erzanalysen  vorhanden  sind, 
durch  Anwendung  der  stöchiometrischen  Berechnung  überflüssig,  denn 
dieselbe  ist  in  kurzer  Zeit  durchgeführt  und  für  jede  Gattirungs-  und 
Beschickungsänderung  möglich. 

Eisenerze.  Die  zur  Untersuchung  gelangenden  Eisen  haltenden 
Mineralien  sind: 
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1)  Eisenoxyde;  hierhergehören  die  wichtigsten  und  am  häufigsten 
vorkommenden  Eisenerze,  als: 

a)  Magneteisenstein,  Eisenoxydaloxyd,  Magnetit,  octae- 
drisches  Eisenerz  (Fe304).  Derselbe  ist  schwarz,  hat  oft  unvollkom- 
menen Metallglanz,  ist  spröde,  magnetisch,  und  gibt  einen  schwarzen 
Strich;  seine  Härte  ist  5,5  bis  6,5,  seine  Eigenschwere  5,09,  er  besteht, 
wenn  er  rein  ist,  ans  68,96  Eisenoxydol  und  31,04  Eisenoxyd,  und 
enthält  dann  74,4  Proc.  metallisches  Eisen.  Vor  dem  LöÜirohr  ist  er  ' 
schwer  schmelzbar,  mit  Borax  und  Phosphorsalz  erhält  man  in  der  Oxy- 
dationsflamme gelbe  bis  rothe ,  in  der  Reductionsflamme  bouteillengrüne 
Gläser;  die  in  der  äusseren  Löthrohrflamme  erhaltenen  Perlen  sind,  so 
lange  sie  heiss  sind,  dunkler  gefärbt,  und  werden  bei  dem  Erkalten  lichter 
(aus  Roth  in  Gelb),  die  Phosphorsalzperlen  entfärben  sich  bei  der  Abkühlung 
rascher,  als  die  Boraxperlen.   Yon  Soda  werden  die  Eisenerze  nicht  aufgelöst. 

b)Ei8enoxyd,  Hämatit,  Eisenglanz, Blutstein,  rother  Glas- 
kopf, Eisenglimmer,  Rotheisenstein  (Fe^Os),  in  reinem  Zustande 
mit  70  Proc.  Eisengehalt.  Er  ist  stahlgrau,  dunkelgrau  bis  eisenschwarz, 
spröde,  metallglänzend,  der  Strich  kirschroth  bis  röthlichbraun ,  seine 
Härte  5,5  bis  6,5,  sein  specif.  Gew.  5,25;  er  zeigt  häufig  einen  geringeren 
Zusammenhang  der  Theile  und  ist  dann  erdig,  matt,  roth  und  oft  abfärbend. 
Man  unterscheidet  dichten,  faserigen,  thonigen,  ockerigen  und  oolithischen 
Rotheisenstein,  und  dann  enthält  derselbe  je  nach  seiner  Reinheit  20  bis 
50  Proc.  Eisen.  Die  reinsten  Varietäten  sind  der  Eisenglanz,  Eisen- 
glimmer und  Glaskopf,  doch  beziehen  sich  die  Bezeichnungen  dieser 
Mineralspecies  bloss  auf  zufällige  äussere  Gestalten  und  Verunreinigungen. 
Vor  dem  Löthrohr  wird  er  in  der  inneren  Flamme  schwarz  und  magne- 
tisch, mit  Borax  und  Phosphorsalz  verhält  er  sich  wie  der  Magnetit  und 
wie  alle  folgenden  Eisenerze. 

c)  Eisenhydroxyd, Brauneisenstein, Limonit,  braunerGlas- 
kopf,  prismatisches  Eisenerz,  Nadeleisenerz,  Göthit,  Bohnerz. 
Man  unterscheidet  hauptsächlich  zwei  Arten  des  natürlich  vorkommenden 
Brauneisensteins,  das  Nadeleisenerz  (FosOa  [0H]2)  mit  89,89  Eisenoxyd  und 
10,11  Wasser,  und  den  eigentlichen  Brauneisenstein  (Limonit),  (Fe403 
[OHJg)  mit  85,58  Eisenoxyd  und  14,42  Wasser;  der  Eisengehalt  richtet 
sich  in  den  unreineren  Varietäten  nach  dem  Gehalte  an  reinem  Eisen- 
oxydhydrat. Er  ist  braun  in  verschiedenen  Abstufungen,  spröde,  nicht 
magnetisch,  hat  Diamantglanz,  kommt  aber  zumeist  von  geringerem  Zu- 
sammenhang der  Theile  vor,  und  ist  dann  mehr  weniger  dicht,  erdig, 
matt,  ockerig  oder  mulmig ;  er  gibt  einen  gelbbraunen  Strich,  seine  Härte 
ist  5,0  bis  5,5,  sein  specif.  Gew.  3,92.  Die  meisten  Brauneisenerze  ent- 
halten etwas  Mangan;  bei  dem  Glühen  werden  sie  roth  bis  rothbraun, 
die  stark  Mangan  haltenden  dunkel  braunroth,  und  geben,  im  Kolben 
erhitzt,  etwas  Wasser  ab. 

d)  Der  Thoneisenstein,  Gelbeisenstein,  mehr  weniger  ThoD- 
erde  haltende,    von  Gelb  in    Braun  und  Roth  gefärbte  Varietäten  des 
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Roth-  und  Brauneisensteins  mit  verschiedenem  Eisengehalt,  und  stets 
Hydratwasser,  mitunter  bedeutende  Mengen  davon  enthaltend. 

e)  Der  Raseneisenstein,  Wiesenerz,  Sumpferz,  Morast- 
erz, Quellerz  enthält  meistens  Eisenhydroxyd;  es  ist  derb,  porös,  auch 

'schwammartig,  ist  ein Erzeugniss  der  neuesten  Zeit,  gelblich  oder  grün- 
lichbraun bis  schwarz,  fettglänzend,  und  hat  stets  Thon  und  Sand  bei- 
gemengt. 

Seltener  kommen 

f)  Titaneisenerz,  Ilmenit  und 

g)  Franklinit  zur  Prüfung  und  Verhüttung. 

2)  Eisen^alze.  Von  diesen  Verbindungen  werden  nur  jene  zu  den 
eigentlichen  Eisenerzen  gezählt,  welche  das  Eisenoxydul  in  Verbindung 
mit  Kohlensäure  enthalten;  die  Kieseleisensteine  kommen  mehr  nur 
als  Zuschläge  zur  Anwendung.     Hierher  gehören: 

a)  Der  Spatheisenstein,  Eisenspath,  Siderit,  Flinz,  Blau- 
erz, Weisserz,  Stahlstein  (FeCOs),  i^  reinen  Zustand  mit  48,27  Proc. 
Eisen,  gewöhnlich  derb,  körnig,  nicht  selten  aber  auch  krystallinisch, 
grau,  gelblich  bis  braun,  glasglänzend;  er  besteht  aus  62,0  Eisenoxydul 
und  38  Kohlensäure.  Seine  Härte  ist  3,5  bis  4,5,  seine  Eigenschwere 
3,7  bis  3,9,  sein  Strich  weiss  oder  grau.  Vor  dem  Löthrohr  wird  er 
schwarz  und  magnetisch,  und  da  er  gewöhnlich  Mangan  enthält,* gibt  er 
mit  Soda  die  Reaction  auf  Mangan. 

b)  Sphärosiderit,  thoniger  Eisenspath,  ein  inniges  Gemenge 
von  Spatheisenstein  mit  Thon,  in  kugeligen,  schaligen  Massen  von  grauer 
bis  brauner  Farbe,  von  mattem,  erdigem  Ansehen  und  variablem  Eisen- 
gehalt. 

c)  Der  Kohleneisenstein,  Blakband,  ein  von  beigemengter 
Kohle  schwarz  gefärbter  Sphärosiderit;  er  ist  glanzlos  und  gibt  einen 
braunen  bis  schwarzen  Strich. 

d)  Chamoisit,  selten  rein,  mit  49  Proc.  Eisen  in  reinem  Zustande ; 
er  ist  derb  bis  fein  oolithisch,  dicht,  grünlichschwarz,  gibt  einen  grün- 
lichgrauen Strich,  ist  schwach  magnetisch  und  schwach  glänzend;  seine 
Härte  ist  3,  sein  specif.  Gew.  3,0  bis  3,4.  Vor  dem  Löthrohr  brennt  er 
sich  roth,  im  Kolben  gibt  er  Wasser. 

3)  Schwefelverbindungen,  welche  gegenwärtig  in  gut  abgeröste- 
tem Zustande  theils  als  Futter  für  Puddelöfen,  theils  auch  zur  Roheisen- 
darstellung im  Hohofen  (Rheinland- Westfalen)  verwendet  werden.  Es 
gehören  hierher: 

a)  Der  gemeine  Eisenkies,  hexaedrischer  Eisenkies,  Vi- 
triolkies, Pyrit,  Schwefelkies  (FeS2);  er  ist  messinggelb,  speis-  oder 
goldgelb,  metallglänzend,  seine  Härte  7,7  bis  8,5,  specif.  Gew.  4,8  bis 
5,2.  Er  ist  spröde  und  gibt  am  Stahle  Funken;  sein  Strich  ist  braun- 
schwarz, und  beim  Zerschlagen  und  Verreiben  verbreitet  er  einen  Schwefel- 
geruch.    Er  besteht  aus  46,08  Proc,  Eisen  und  53,92  Proc.  Schwefel. 

b)  Markasit,  Strahlkies,  Leberkies,  Speerkies,  Kamm- 
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kies,  Wasserkies,  prismatischer  Eisenkies  (Fe  S2);  er  ist 
graulich  speisgelb,  metallglänzend,  spröde,  und  gibt  einen  dunkel  grün- 
grauen Strich.  Seine  Härte  beträgt  6,0  bis  6,5,  das  specif.  Gew.  4,68 
bis  4,84.  Einige  dieser  Varietäten  enthalten  Einfachschwefeleisen ,  and 
dann  sind  sie  mehr  weniger  verwitterbar.  ^  * 

c)  Magnetkies,  Pyrrhotin,  rhomboedrischer  Eisenkies 
(FcjSs),  speisgelb  und  kupferroth,  oft  braun  angelaufen,  metallglänzend; 
der  Strich  ist  grauschwarz  verdunkelnd.  Er  ist  etwas  magnetisch,  seine 
Härte  3,5  bis  4,5,  das  specif.  Gew.  4,63.  Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  er 
in  der  inneren  Flamme  zu  einem  grauschwarzen,  stark  magnetischen 
£orn,  gibt  im  Glasrohr  erhitzt  kein  Sublimat,  aber  schweflige  Säure, 
im  Kolben  erhitzt  bleibt  er  unverändert;  die  beiden  vorher  angeführten 
geben  bei  sonst  gleichem  Verhalten  im  Kolben  ein  Sublimat  von  Schwefel. 

4)  Schlacken  von  den  Eisenraffinirprocessen.  Obwohl 
nicht  eigentliche  Eisenerze  werden  die  reiheren  davon  (Schweissschlacken, 
Garschlacken)  auch  zur  Eisenerzeugung  verwendet. 

Zur  Untersuchung  gelangen  ferner  häufig  auch  die  Educte  undPro- 
ducte  des  Eisenhüttenbetriebes,  wie  Roheisen,  Stabeisen  und  Stahl. 


Eisenprobe  auf  trockenem  Wege. 

Die  Roheisenprobe  auf  trockenem  Wege  wird  entweder  in  Kohlen  - 
tiegeln (deutsche  Eisenprobe)  oder  in  Graphittiegeln  (englische 
Eisenprobe)  vorgenommen. 

Zur  Verminderung  der  Kosten  bei  Anstellung  der  Eisenproben  in 
Kohlentiegeln  werden  dieselben  seit  Jahren  in  Schweden  und  auch  an 
anderen  Orten  in  kleineren  Tiegeln  vorgenommen,  demgemäss  stehen 
auch  kleinere  Sefst röm'sche  Gebläseöfen  von  sonst  gleicher  Einrich- 
tung, wie  der  bereits  beschriebene,  hierbei  im  Gebrauche  ^).    " 

Deutsche  Eisenprobe.  Eine  richtige  Wahl  der  anzuwendenden 
Beschickung  ist  von  Wesenheit.  Als  Zuschlagsmittel  empfehlen  sich  am 
besten  Kalk  in  Form  von  Kreide  oder  als  carrarischer  Marmor,  welcher 
letztere  in  kleinen  Stücken  billig  zu  haben  ist,  und  Flussspath.  Borax 
empfiehlt  sich  im  Allgemeinen  nicht  zur  Anwendung,  weil  derselbe  sehr 
leichtflüssig  und  geneigt  ist.  Eisen  zu  verschlacken,  aus  dem  neu  ent- 
standenen Borat  aber  kann  das  Eisen  nur  nach  längerer  Zeit  und  in  sehr 
hoher  Temperatur,  also  nur  bei  hohem  Brennstöffaufwand  wieder  redu- 
cirt  und  gewonnen  werden.  Thon  und  Quarz  kommen  seltener  zur  An- 
wendung. Es  muss  stets  der  Einsicht  des  Probirers  überlassen  bleiben, 
welche  Zuschläge  für  die  einzelnen  Erze  zu  wählen  sind;  auch  be- 
stehen in  den  Probirlaboratorien  für  die  dort  am  häufigsten  zur  Probe 


1)  Berg-  und  Hüttenm.  Jahrbuch,  Band  3,  S.  250. 
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gelangenden  Erze  bestimmte  Vorschriften  und  Bescbicknngsrecepte.  Im 
Allgemeinen  beschickt  man  kalkige  Ei%e  mit  Thon  und  Quarz,  thonige 
mit  Kalk  und  Flussspath,  quarzige  Erze  und  Frischsschlacken  mit  Fluss- 
spath  oder  Kalk  und  Thon. 

7al  Pribram  werden  Y2  Centner  Quarz  und  Thon  haltende  Roth- 
und Brauneisensteine  mit  V2  Centner  Borax,  20  Pfund  Flussspath  und 

2  Pfund  Kohlenpulver ,  Kalk  haltende  mit  Borax  allein,  oder  mit  Quarz 
haltendem  Thon  oder  mit  Quarz  beschickt. 

In  Clausthal^)  beschickt  man  reiche  Erze  mit  wenig  oder  keinen 
Erden  mit  10  Proc.  Flussspath,  10  Proc.  Kreide  und  15  bis  20  Proc. 
Thon;  kalkige  Erze  mit  15  bis  20  Proc.  Thon,  20  bis  40  Proc.  Quarz 
und  bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  Bittererde  noch  mit  10  Proc. 
Kreide.  Thonige  Erze  werden  mit  20  bis  25  Proc.  Kreide  und  25  Proc. 
Flussspath,  kieselige  mit  20  Proc.  Kreide,  25  Proc.  Flussspath  und  2  bis 

3  Proc.  Thon  mehr,  Eisenfrischschlacken  mit  15  bis  20  Proc.  Kreide, 
15  bis  20  Proc.  Flussspath  und  5  bis  10  Proc.  Thon  beschickt. 

Im  Laboratorium  der  Bergakademie  zu  London^)  wird  folgends 
beschickt:  Von  Gangarten  freie  oder  fast  freie  Erze,  wie  Magneteisen- 
stein, Glasköpfe,  Eisenglanz  etc.,  werden  fürje  lOGewichtstheile 
Erz  mit  2  bis  2V2  Gewthln.  Glas  und  21/2  his  3  Gewthln.  Kalk  oder 
mit  1  Sand,  2  Porcellanerde  und  2V2  Kalk,  oder  mit  5  Gewthln.  Hoh- 
ofenschlacke  oder  ebenso  viel  Flussspath  beschickt. 

Erze  mit  vorwaltend  quarziger  Gangart,  Both-  und. Brauneisensteine 
und  Rafünirschlacken  werden  mit  1  Gewthl.  Glas  und  4Thln.  Kalk,  oder 
2  Thln.  Porcellanthon  und  4  Thln.  Kalk,  Frischschlacken,  mit  IV2  bis 
2  Thln.  Kreide,  1 1/2  bis  2  Thln.  Flussspath  und  1/2  Tbl.  Thon  beschickt. 

Erze  mit  vorwaltend  basischer  Gangart  beschickt  man  mit  3  bis 

4  Thln.  Glas  und  IV2  bis  2  TMn.  Kalk,  oder  mit  1  Theil  Sand,  2  Thln. 
Porcellanthon  und  IV2  Thln.  Kalk. 

Erze  mit  vorwaltendem  Gehalt  an  Kieselthon,  hauptsächlich  Thon- 
eisensteine,  mit  0  bis  2Y2  ^las  und  2Y2  bis  3  Kalk,  oder  mit  0  bis  2 
Porcellanthon  und  2  bis  3  Kalk,  oder  mit  0  bis  2Y2  Kreide  und  2  bis 
2Y2  Thln.  Flussspath. 

Die  weitaus  meisten  der  in  der  nördlichen  Hälfte  Oesterreichs  vor- 
kommenden Eisensteine  sind  durchweg  kieselerdereich  und  enthalten 
auch  gewöhnlich  schon  bedeutende  Mengen  Thonerde ;  mit  Rücksicht  auf 
die  Erzeugung  einer  weniger  sauren  Schlacke  habe  ich  stets  bei  folgen- 
der Beschickung  die  besten  Resultate  erhalten:  Auf  100  Gewthle.  Roth- 
oder Brauneisenstein  50  Gewthle.  Flussspath  und  50  Thle.  carrarischen 
Marmor ;  nur  bei  Thoneisensteinen  oder  sonst  sehr  thonerdereichen  Eisen- 
erzen habe  ich  zu  diesen  Zuschlägen  10  bis  20  Gewthle.  Borax  zur  Ver- 
flüssigung der  sonst  sehr  strengflüssigen  Schlacken  zugesetzt.     Ich  habe 


1)  Kerl's  „Metallurg.  Probirkunst",  1866,  S.  333. 

2)  Percy,  „Ausführl.  Handb.  d.  Eisenhüttenkunde",  I.  Abth.,  1864,  S.  453. 


Eisenprobe  auf  trockenem  Wege.  169 

die  Erfethnuig  gemacht,  dass  man  bei  Anwendung  einer  gleichen  oder 
nahezu  gleichen  Gewichtsmenge  schlackengebender  Beatandtheile  nndErz 
die  besten  Resultate  erhält,  und  die  so  angestellten  Proben  haben  bei  Ab- 
fall von  lichten,  steinigen  oder  emailartigen,  mitunter  schneeweissen 
Schlacken  nie  über  Ys  Proc.  Differenz  gezeigt. 

Ausführung  der  Probe.  3  bis  5g  gepulvertes  und  gesiebtes 
bei  110^  G.  getrocknetes  Erz  wird  abgewogen,  mit  den  ebenfalls  gewoge- 
nen Zuschlägen  auf  Glanzpapier  mit  einem  Glasstab  oder  in  einer  Meng- 
kapsel mit  dem  Mengspatel  gemengt,  und  das  Gemenge  in  den  ausge- 
fütterten Kohlentiegel  gefüllt;  etwa  am  Papier '  haften  Gebliebenes  wird 
mit  einem  etwas  steifen,  kleineren  Pinsel  nachgekehrt.  Man  muss  Acht 
haben,  dass  nichts  an  den  Innenwänden  des  Tiegelfutters  haften  bleibe; 
geschieht  dieses,  so  muss  es  mit  einer  Federfahne  herabgekehrt  werden. 
Als  Decke  giebt  man  etwas  weniges  von  den  Flüssen,  die  man  beigemengt 
hat,  zu  welchem  Zwecke  man  einen  kleinen  Theil  der  abgewogenen 
Flüsse  zurückbehält;  dies  hat  den  Zweck,  zu  vermeiden,  dass  Roheisen- 
theilchen  oben  hängen  bleiben,  indem  sie  von  der  darüber  befindlichen 
schmelzenden  Schlackendecke  abgewaschen  werden.  Auf  diese  Fluss- 
decke giebt  man  Kohlenpulver,  und  setzt  einen  Pfropf  darauf ,  der  aus 
Holzkohle  geschnitten  ist  und  in  welchen  man,  um  Irrungen  zu  vermei- 
den, die  Probenummern  eingeritzt  hat.  Hierauf  lutirt  man  den  Thon- 
deckel  an,  setzt  den  Tiegel  auf  den  Untersatz,  befestigt  ihn  daran  mit 
feuerfestem  Thon,  und  stellt  die  so  vorbereitete  Probe  in  den  Windofen 
(oder  Gebläseofen);  nach  dem  Eintragen  der' Tiegel  wird  Feuer  gegeben. 

Das  Anfeuern  geschieht  zweckmässig  von  oben,  indem  man  zuerst 
den  Ofenschacht  mit  todten  Kohlen  füllt,  und  lebendige  Kohle  oben  aufgibt ; 
man  sorge  für  nicht  zu  kleine  Kohlen,  damit  sich  dieselben  nicht  zu  dicht 
legen,  und  die  vollständige  Verbrennung  (Kohlensäurebildung)  nicht  be- 
einträchtigt werde.  Man  schliesst  sodann  den  Ofen  und  lässt  das  Feuer 
sich  nach  unten  verbreiten;  erst  dann  wird  das  Gebläse  schwach  ange- 
lassen oder  bei  Windöfen  das  Register  etwas  geöffnet.  Man  steigert  nun 
die  Temperatur  von  10  zu  10  Minuten  entweder  durch  stärkeres  Ziehen 
des  Blasebalgs,  oder  durch  allmälig  weiteres  Oeffnen  des  Zugregisters 
etwa  eine  halbe  Stunde  hindurch,  und  erhitzt  schliesslich  durch  15  bis  20 
Minuten  bis  zur  völligen  Weissgluth;  während  des  Schmelzens  werden 
Kohlen  nach  Bedarf  nachgetragen.  Nach  beendetem  Schmelzen,  welches 
vom  Einsetzen  an  gerechnet  1  bis  IV4  Stunden  dauert,  und  nachdem 
die  Kohlen  niedergegangen  sind,  ist  es  am  zweckmässigsten ,  die  Tiegel 
mit  einer  hierzu  eigens  geformten  Zange  (Fig.  11)  herauszuheben,  etwas 
aufzustossen,  um  die  reducirten  Eisentheilchen  durch  die  Schlacke  hin- 
durchsinken zu  machen  und  zu  einem  Regulus  zu  vereinigen,  und  dann 
erkalten  zu  lassen.  Wo  dies  zu  thun  nicht  möglich  ist,  muss  man  die 
Tiegel  im  Ofen  erkalten  lassen,  was  aber  den  Nachtheil  hat,  dass  man 
stets  mehrere  kleine  Eisenkügelchen  in  der  Schlacke  vertheilt  findet,  und 
die  Tiegel  am  Roste  oder  Boden  des  Ofens  anhaften,  so  dass  sich  derselbe 
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weniger  gut  reinigen  lässt.  Die  erkalteten  Tiegel  werden  aafgeschlagen, 
umgestürzt,  der  geschmolzene  Regulus  herausgenommen  und  in  einem 
eisernen  Mörser  von  der  Schlacke  getrennt;  sind  mehrere  Eisenkügelchen 
vorhanden,  so  wird  die  Schlacke  zerschlagen,  die  einzelnen  grösseren 
Eisenkügelchen  mit  einer  Pincette  herausgesucht,  sodann  die  Schlacke 
gepulvert  und  die  kleinen  Eisenflitter  mit  einem  Magnet  ausgezogen. 
Das  erhaltene  Eisen  wird  gewogen,  und  sollen  Probe  und  Gegenprobe 
unter  einander  nicht  über  ein  Procent  di£Periren.  Erze,  welche  viel 
Hydratwasser,  Kohlensäure  oder  Eisenoxydul  enthalten,  werden  abge- 
röstet, und  auch  eine  Probe  mit  dem  gerösteten  Erze  gemacht,  um  daraus 
Schlüsse  wegen  einer  vielleicht  nöthigen  Abröstung  des  Erzes  im  Grossen 
vor  dem  Aufgeben  in  den  Hohofen  zu  ziehen. 

Theorie  der  trockenen  Eisenprobe.  Bei  dem  Feuergeben 
hat  man  darauf  zu  achten,  dass  man  die  Temperatur  nicht  zu  bald  so 
sehr  erhöhe,  dass  die  Zuschläge  früher  schmelzen,  ehe  das  oxydirte  Eisen 
Zeit  gehabt  hat,  sich  zu  reduciren,  um  sowohl  einen  Verlust  durch  Ver- 
schlackung, als  auch  einer  entkohlenden  Wirkung  des  verschlackten  Eisens 
auf  bereits  gekohltes  Eisen  zu  begegnen.  Die  Reduetion  des  Metalles 
aus  dem  Oxyd  geschieht  durch  den  KohlenstofiP  des  Tiegelfutters ,  indem 
das  Eisenoxyd  sich  zuerst  zunächst  den  Tiegelwänden  mit  dem  Kohlen- 
stoff in  niedrigere  Oxydate,  später  in  Metall,  Kohlenoxydgas  und  Kohlen- 
säure umsetzt,  welche  letztere  sich  in  Berührung  mit  dem  festen  glü- 
henden Kohlenfutter  ebenfalls  zu  Kohlenoxydgas  reducirt  und  die  Be- 
schickung durchdringt,  wodurch  auch  im  Inneren  die  Reduetion  des  Erzes 
bewirkt  wird.  Die  Kohlung  des  Eisens  geschieht  theils  durch  das  ent- 
standene Kohlenoxydgas  und  die  Gyanverbindungen  nach  erfolgter  Re- 
duetion, theils  erst  nach  beendigtem  Schmelzen  durch  directe  Berührung 
des  flüssigen  Eisens  mit  dem  festen  KohlenstofiP  der  Tiegelwände;  die 
Reduetion  des  Eisens  beginnt  bei  einer  Temperatur  von  650  bis  700^0., 
die  Kohlung  bei  etwa  1000^  C.,  und  bei  1600^0.  schmilzt  das  gekohlte 
Eisen. 

Bei  leichtflüssiger  Beschickung,  bei  einem  Gehalte  der  Erze  an 
Mangan,  Schwefel,  Phosphor  und  Arsen  erhält  man  ein  weisses  Roheisen, 
bei  strengflüssiger  kalkreicher  Beschickung  und  anhaltender  hoher  Tem- 
peratur erhält  man  ein  graues  Roheisen,  oft  mit  Graphitausscheidung  auf 
dem  König.  Solches  Roheisen  ist  siliciumhaltig  und  enthält  um  so  mehr 
davon,  je  höher  die  angewendete  Schmelztemperatur  war.  Die  Probe 
ist  gerathen,  wenn  Probe  und  Gegenprobe  stimmen,  der  Bruch  des  Königs 
grau  oder  halbirt  und  feinkörnig  ist,  wenn  der  König  rund,  nicht  eckig, 
die  Schlacke  licht  und  nicht  grün  gefärbt  ist,  wenn  sie  glasig,  steinig 
oder  emailartig  und  gut  geflossen,  nicht  bloss  gefrittet  ist,  und  endlich 
keine  oder  nur  wenig  kleinere  Eisenkügelchen  eingeschlossen  enthält. 
Grün  gefärbte  Schlacken  enthalten  Eisen  verschlackt,  gelbgrüne  oder 
braune  Schlacken  Eisen  und  Mangan,  schwarze  Schlacken  enthalten  Schwefel 
oder  Titan,  graue  Schlacken  enthalten  Thonerde  oder  KohlenstofiP. 
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Mene^)  hat  ßtudien  über  die  Färbung  von  Eisenschlacken  (vom 
Hohofen)  gemacht,  und  sucht  die  li'ärbuug  derselben,  in  dem  Verhältniss, 
in  welchem  sich  Eisenoxydul  neben  Eisenoxyd  in  den  Schlacken  finden; 
er  gelangte  zu  folgenden  Resultaten: 

Schwarze  Schlacken  (Hammerschlag)     .     .  6  Fe  0  +  Fe2  O3, 

Blaue  Schlacken 3FeO  +  2Fe2  03, 

Grüne  Schlacken  (magnetisches  Oxyd)  .     .  FeO  +  Fe2  03, 

Gelbe  Schlacken 2FeO  +  3Fe2  03, 

Orangefarbene  Schlacken FeO  -f-  SFegOs, 

Purpurrothe  Schlacken Fe2  03. 

Nicht  vollständig  geflossene,  bloss  gefrittete  Schlacken  waren  ent- 
weder zu  strengflüssig,  oder  es  war  die  angewandte  Temperatur  zu  nie- 
drig. Man  stellt  am  besten  mehrere  Proben  mit  verschiedenen  Flüssen 
und  verschiedenen  Mengen  davon  her,  um  zu  ermitteln,  bei  welchem 
Mengen  verhältniss  derselben  das  in  jeder  Hinsicht  beste  Ausbringen  er- 
^ folgt;  hat  man  aber  durch  eine  analytische  Untersuchung  die  Gangart 
«des  Erzes  und  die  Menge  ihrer  Bestandtheile  ermitteln  können,  dann 
lässt  sich  leicht  der  geeignete  Zuschlag  wählen  und  seine  Menge  be- 
rechnen. 

Möller-  und  Gontroleproben  werden  mit  grösseren  Mengen  Y4  bis 
V2  kg  des  beschickten  Erzes  in  grösseren  mit  einem  Kohlenfutter  ver- 
sehenen Graphittiegeln  vorgenommen. 

Englische  Eisenprobe.  Bei  dieser  werden  Thon-  oder  Graphit- 
tiegel ohne  Eohlenfutter  angewendet  und  grössere  Quantitäten  des  Erzes, 
bis  70g  zur  Probe  genommen,  welche  mit  den  entsprechenden  Fluss- 
mitteln und  20  bis  25  Proc.  Kohlen-  oder  Anthracitpulver  gemengt,  in 
den  Tiegel  gefüllt  und  im  Windofen  eine  Stunde  lang  bis  zur  Weissgluth 
erhitzt  werden.  Die  Massen  müssen  vollständig  geschmolzen  und  die 
Schlacke  muss  licht  und  glasig  sein. 


Eisenproben  auf  nassem  Wege. 

"  Die  Eisenproben  auf  nassem  Wege  sind  Oxydations-  oder  Re- 
ductionsanalysen,  das  heisst,  der  zu  suchende  Eisengehalt  eines  Erzes 
in  der  Lösung  desselben  wird  dadurch  bestimmt,  dass  man  mittelst  auf 
ein  bestimmtes  Oxyd  des  Eisens  reagirender  Körper  bloss  die  eine  Oxy- 
dationsstufe herstellt,  diese  dann  ebenso  in  die  andere  verwandelt,  und 
nach  beendigter  Prüfung  aus  dem  Verbrauch  an  Maass  oder  Gewicht  des 
die  Beaction  bewirkenden  Körpers  auf  den  Eisengehalt  der  untersuchten 
Lösung  schliesst. 


1)  Dingler's  Journal,  Bd.  183,  S.  145. 
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Volumetrische  Proben  (Maassanalysen). 

Oxydationsanalysen.  1)  Die  Margueritte'sche  Eisen- 
probe. Diese  Probe  beruht  auf  folgendem  Princip:  Wird  zu  einer 
Lösung,  in  welcher  das  Eisen  als  Oxydul  neben  überschüssiger  Säure 
enthalten  ist,  übermangansaures  Kalium  zugesetzt,  so  wird  das  Eisen  auf 
Kosten  des  SauerstofiPgehaltes  der  Uebermangansäure  oxydirt,  während 
diese  sich  zu  Manganoxydul  reducirt.  Der  hierbei  vor  sich  gehende 
chemische  Process  wird  durch  folgendes  Schema  versinnlicht: 

2(KMn04)  +  10(FeS04)  +  8SO3  =  (5  Feg  [S  OJa)  +  2(MnS04) 

+  K2SO4. 

Ist  nun  der  Titre  des  Kaliumpermanganats  bekannt,  d.  h.  weiss  man, 
wie  viel  Eisen  aus  dem  Zustande  des  Oxyduls  durch  ein  bestimmtes  Vo- 
lumen des  übermangansauren  Kaliums  in  den  Zustand  des  Oxyds  über- 
führt wird,  so  lässt  sich  jede  beliebige  Eisenmenge  in  einer  Lösung 
bestimmen.     Es  ist  jedoch  nothwendig,  dass : 

1)  man  auf  jene  Menge  Chamäleon  Rücksicht  nimmt,  welche  bloss 
zur  Färbung  eines  bestimmten  Volumens  reinen  Wassers  nöthig  ist; 

2)  dass  die  zu  titrirende  Lösung  kalt  sei; 

3)  dass  die  Lösung,  in  welcher  der  Eisengehalt  bestimmt  werden 
soll,  so  viel  freie  Säure  enthält,  dass  das  bei  der  Probe  sich  bildende 
Eisenoxyd,  Manganoxydul  und  Kali  in  Lösung  erhalten  wird;  bei  einer 
ungenügenden  Menge  von  freier  Säure  scheidet  sich  Manganoxyd  in 
Flocken  ab  und  trübt  die  Flüssigkeit; 

4)  dass  die  vorhandene  freie  Säure  Schwefelsäure  sei  und  zwar  aus 
zwei  Gründen: 

a)  das  Sulfat  des  Eisenoxydes  ist  nicht  so  dunkel  gefärbt,  wie  das 
Chlorid,  und  die  Endreaction  wird  deutlicher  erkennbar. 

b)  Löwenthal  und  Lenssen^)  haben  nachgewiesen,  dass  bei 
Gegenwart  von  Salzsäure  in  Folge  von  Chlorentwickelung  aus  der  zu 
titrirenden  Eisenlösung  der  regelmässige  Fortgang  der  Reaction  gestört 
wird.  Es  tritt  nämlich  neben  der  oben  angegebenen  Hauptreaction  die 
folgende  Nebenreaction  ein: 

lOClH  +  MngOy  =  2MnO  +  öHgO  +  lOCL 

Hieraus  geht  hervor,  dass  man  durch  Titrirung  einer  salzsauren 
Eisenlösung  mittelst  Chamäleon  stets  zu  hohe  Angaben  erhält,  deren 
Plus  dem  freigewordenen  Chlor  entspricht,  und  selbst  über  1  cbcm  Cha- 
mäleonlösung betragen  kann.  Die  Menge  des  entwickelten  Chlors  hängt 
von  der  Menge  der  freien  Salzsäure  ab,  und  nach  beendigtem  Titriren 
tritt  ein  gewisses  Gleichgewichtsverhältniss  zwischen  den  Körpern  Chlor, 


1)  Ztschft.  f.  anal.  Oliem.,  Bd.  1,  S.  329. 
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Salzsäure  und  Eisenoxydul  ein,  derart,  dass  jede  neue  Eisenozydulmenge 
Chlor  binden  und  jede  nene  Chlormenge  vpn  Eisenoxydul  gebunden,  jede 
neue  Salzsänremenge  aber  das  Eisenoxydul  gegen  femer  entstehendes 
Chlor  schützen  würde.  Titrirt  man  daher  eine  salzsaure  Eisenlösung,  so 
hat  sich  nach  Beendigung  des  Versuches  eine  den  zwischen  den  beiden 
Körpern  Salzsäure  und  Eisenoxydul  obwaltenden  Verhältnissen  entspre- 
chende Menge  Chlor  entwickelt  und  der  Verbrauch  an  Chamäleon  ist 
grösser,  als  dem  Eisenoxydulgehalt  der  Lösung  entspricht;  titrirt  man 
nun  in  derselben  Flüssigkeit  eine  neue  Menge  Eisenoxydnl,  so  erhält  man 
jetzt  richtigere  Resultate,  weil  bei  dieser  zweiten  Titrirung  die  Menge 
des  freien  Chlors  annähernd  die  gleiche  sein  wird,  und  das  jetzt  ver- 
brauchte Quantum  an  Kaliumpermanganat  wird  das  richtigere  Maass  für 
das  vorhandene  Eisenoxydul  geben,  d.  h.  man  wird  das  zweite  Mal  we- 
niger Chamäleonlösung  für  die  gleiche  Menge  Probelösung  nöthig  haben. 

Bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  als  Lösungsmittel  sind  aber  diese 
Schwankungen  zwischen  den  einzelnen  auf  einander  folgenden  Titrirun- 
gen  kleiner  und  zeigen  sich  nur  dann,  wenn  zu  viel  Schwefelsäure  vor- 
handen ist.  Die  Methode  der  Eisenbestimmung  nach  Margueritte  ist 
deshalb  nur  dann  zuverlässig,  wenn  das  Eisen  als  Sulfat  ge- 
löst, und  nur  wenig  freie  Schwefelsäure  gegenwärtig  ist. 

Fresenius^)  bestätigt  die  vonLöwenthal-Lenssen  gemachten 
Beobachtungen,  nur  findet  derselbe  die  Schwankungen  geringer.  Um 
ganz  genaue  Resultate  zu  erhalten,  muss  man  also  eine  schwefelsaure 
Lösung  titriren ;  ist  man  jedoch  genöthigt ,  mit  einer  salzsauren  Lösung 
zu  arbeiten,  so  empfiehlt  derselbe  eine  der  beiden  folgenden  Methoden: 

a)  Man  verdünnt  die  Probelösung  auf  V*  Liter,  bringt  hiervon  mit- 
telst einer  Pipette  ÖOcbcm  in  eine  grössere  Menge  (etwa  V*  Li^er  — 
300  cbcm)  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Wassers ,  und  titrirt ;  sodann 
setzt  man  neue  50  cbcm  zu  der  bereits  titrirten  Lösung  hinzu,  titrirt  wie- 
der und  wiederholt  dasselbe  noch  ein  drittes  bis  viertes  Mal.  Bei  jedem 
folgenden  Titriren  wird  der  Verbrauch  an  Chamäleon  geringer,  bei  dem 
dritten  oder  vierten  Male  stimmen  die  erhaltenen  Ablesungen  an  der 
Bürette  schon  überein,  und  man  notirt  diese  als  die  richtigen.     Oder: 

b)  Man  hat  eine  Eisenvitriollösung  in  mit  Salzsäure  angesäuertem 
Wasser  fertig  titrirt,  und  so  jenen  Gleichgewichtszustand  bereits  herge- 
stellt, bei  welchem  die  Röthung  eintritt;  in  diese  bringt  man  nun  die 
das  Eisen  als  Chlorür  enthaltende  Flüssigkeit  und  titrirt.  Nach  einer 
dieser  beiden  Methoden  erhält  man  auch  in  salzsaurer  Lösung  brauch- 
bare Resultate. 

VorarbeitenbeiAusführung  derProbe.  Darstellungdes 
mineralischen  Chamäleons.  Das  übermangansaure  Kalium  ist  in 
allen  Chemikalienhandlungen  krystallisii-t  zu  erhalten ;  will  man  sich  das- 
selbe aber  selbst  darstellen,  so  verfährt  man  nach  Gregory  auf  folgende 


1)  Ztschft.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  1,  S.  361. 
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Weise  ^) :  Man  mengt  8  Gewichtstheile  sehr  fein  gepulverten ,  möglichBt 
reinen  Pyrolusit  (MnOj)  mit  7  Thln.  chlorsaurem  Kali,  fügt  zu  dem  Ge- 
menge in  einem  flachen  gusseisemen  Topfe  die  ganz  concentrirte  Lösung 
von  10  Gewthln.  Kalihydrat  hinzu,  verdampft  unter  Umrühren  zur 
Trockne,  bringt  den  Rückstand,  ehe  er  feucht  geworden,  in  einen  eisernen 
oder  hessischen  Tiegel  und  erhitzt  unter  häufigem  Umrühren  mit  einem 
eisernen  Stab  oder  Spatel  bei  dunkler  Rothgluth,  bis  keine  Wasserdämpfe 
mehr  entweichen  und  die  ganze  Masse  schwach  glüht.  Man  hebt  jetzt 
den  Tiegel  aus  dem  Feuer,  schüttet  die  Masse  in  eine  eiserne  Schale  und 
stösst  sie  zu  gröblichem  Pulver;  in  einer  Porcellanschale  werden  indessen 
400  Thle.  Wasser  zum  Kochen  erhitzt  und  das  gröbliche  Pulver  por- 
tionenweise unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  eingetragen,  das 
Kochen  hierauf  aber  solange  fortgesetzt,  bis  die  grüne  Farbe  des  mangan- 
sauren Kaliums  (K2Mn04)  unter  Abscheidung  von  braunem  Mangan- 
dioxydhydrat in  die  tief  violette  des  übermangansauren  Kaliums 
2(KMn04)  übergegangen  ist.  Tritt  dieser  Uebergang  wegen  zu  grossen 
Kaliüberschusses  trotz  der  hinlänglichen  Verdünnung  nicht  rasch  genug 
ein,  so  stumpft  man  einen  Theil  des  überschüssigen  Kali  mit  Salpetersäure 
vorsichtig  ab,  wodurch  die  Ueberführung  sogleich  gelingt.  Man  lässt 
nun  absetzen,  decantirt,  wäscht  den  Rückstand  mit  destillirtem  Wasser 
aus,  decantirt  nochmals  und  vereinigt  das  Waschwasser  mit  der  zuerst 
erhaltenen  Lösung;  man  lässt  nun  nochmals  absetzen  und  giesst  die  Lö- 
sung in  Flaschen  ab,  die  man  wohl  verwahrt,  oder  man  dampft  die  klar 
abgegossene  Lösung  noch  etwas  ab,  lässt  krystallisiren ,  und  hebt  die 
violetten  Krystalle  zum  Gebrauche  auf.  Chamäleonlösung  wird  in  einer 
Spritzflasche  zum  Gebrauche  in  Vorrath  gehalten,  und  dieselbe  nicht 
früher  geöffnet,  bis  sie  leer  ist. 

Die  von  Städeler^)  angegebene  Methode  der  Darstellung  des 
übermangansauren  Kaliums  gewährt  ein  grösseres  Ausbringen.  Man  zieht 
den  mit  kaltem  Wasser  bereiteten  Auszug  von  Kaliummanganat  ab,  ver- 
einigt alle  Ausziehwässer  und  leitet  Chlorgas  ein,  bis  die  Flüssigkeit  stark 
roth  geworden  ist;  man  dampft  dann  ein,  lässt  krystallisiren  und  reinigt 
die  Krystalle  durch  ümkrystallisiren. 

Die  Krystalle  sollen  in  einem  Gefass  mit  undurchsichtigen  Wänden 
aufbewahrt  werden. 

Bestimmung  des  Titres  der  Chamäleonlösung.  Bevor 
man  das  so  dargestellte  übermangansaui*e  Kalium  zu  den  Proben  ver- 
wendet, muss  dasselbe  vorher  auf  seinen  Wirkungswerth  —  Titre  — 
geprüft  werden,  d.  h.  man  muss  ermitteln,  wie  viel  —  welches  Volumen  — 
desselben  nöthig  ist,  um  eine  bestimmte,  als  Oxydul  in  Losung  enthaltene 
Menge  Eisen  in  die  Form  des  Oxydes  überzufuhren.     Diese  Titrebestim- 


1)  Fresenius,  Anleitung  zur  quant.  Analyse,  6.  Aufl.,  1871,  S.  132. 

2)  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  103,  8.  107. 
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mnng  iniisB  aber  so  oft  wiederholt  werden,  als  man  neue  Untersnchnngen 
vornimmt,  weil  das  übermangansaure  Kalium  sich  trotz  der  sorgfaltigsten 
Aufbewahrung  ändert.  Zweckmässig  ist  es,  auf  die  Flasche,  welche  die 
ChamäleonlÖsung  enthält,  einen  breiten  Streifen  Schreibpapier  zu  kleben, 
und  den  jedes  Mal  gefundenen  Titre  nebst  Angabe  des  Datums  der 
Titrebestimmung  zu  notiren.  In  wenig  Tagen  ändert  sich  der  Titre  nur 
sehr  unbedeutend;  die  Zersetzung  geht  anfangs  rascher  vor  sich,  dann  lang- 
samer, während  gleichzeitig  der  Wirkungswerth  der  Chamäleonlösung 
mit  der  Zeit  zunimmt.  Es  ist  jedoch  nicht  gut,  stark  concentrirte  Lö- 
sungen anzuwendeu ;  am  besten  arbeitet  man  mit  einem  Chamäleon ,  von 
welchem  25  bis  30  cbcm  0,15  g  metallischen  Eisens  entsprechen,  zu  welchem 
Behufe  man  1  Gewthl.  Kaliumpermanganatkrystalle  in  etwa  150  Thln. 
Wassers  auflöst. 

Der  Titre  des  Chamäleons  kann  in  mehrfacher  Weise  ermittelt  wer- 
den; hier  folgen  zwei  Methoden  dieser  Bestimmung. 

Titrebestimmung  auf  Ammoniumferrosulfat.  Dasselbe 
wurde  für  diesen  Zweck  von  F.  Mohr  empfohlen,  und  wird  auch  häufig 
das  Mohr' sehe  Salz  genannt;  es  unterliegt  weder  einer  Oxydation  noch 
einer  Verwitterung,  und  seine  Zusammensetzung  wird  durch  folgende 
Formel  ausgedrückt:  FeSOi  +  (NH4)2S04  +  6H2O.  Dieses  Salz  ent- 
hält  genau  ein  Siebentel  seines  Gewichtes  metallisches  Eisen. 

Behufs  der  Titrebestimmung  anf  dasselbe  wägt  man  1  g  des  ge- 
pulverten nnd  getrockneten  Salzes  genau  ab  (V?  g  =  0,14285  g  metal- 
lischen Eisens),  bringt  dasselbe  in  einen  etwa  1  Liter  haltenden  Kolben 
mit  weiterem  Halse  und  löst  in  destillirtem  Wasser,  dem  man  einige 
Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt  hat,  auf;  die  Menge  der  Lö- 
sung betrage  etwa  Y4  Liter.  Das  Salz  löst  sich  leicht  und  vollständig 
in  der  Kälte  auf;  man  füllt  indessen  die  Gay-Lussac'sche  Barette 
mit  dem  zu  prüfenden  Chamäleon,  liest  den  Stand  derselben  ab,  notirt 
ihn,  und  setzt  nach  erfolgter  Lösung  des  Mohr' sehen  Salzes  behutsam 
aus  der  Bürette  die  Chamäleonlösung  hinzu.  Hierbei  hält  man  die 
Bürette  mit  der  rechten  Hand  und  hat  in  der  linken  Hand  den  Kolben 
am  Halse  gefasst.  Die  Bürette  wird  so  gehalten  und  geneigt,  dass  die 
Spitze  des  Ausflussrohres  etwas  über  die  Mitte  des  Halses  zu  liegen 
kommt.  Nach  je  einigen  Tropfen  zugesetzten  Eeactivs  wird  die  Bürette 
zurückgehoben  und  der  Kolben  mit  der  linken  Hand  vorsichtig,  dass 
nichts  herausspritze,  herumgeschwenkt  (weshalb  man  nicht  schütteln 
darf),  was  nach  karzer  üebung  leicht  erlernt  wird.  Anfangs  verschwin- 
den die  rothen  Tropfen  sehr  rasch,  später  aber  immer  langsamer,  so  dass 
man  mit  dem  weiteren  Zusetzen  der  Chamäleonlösung  sehr  vorsichtig  sein 
und  zuletzt  nur  zu  je  einem  Tropfen  zugeben  darf,  wobei  man  nach 
jedem  erfolgten  Zusatz  den  Kolben  leicht  schwenkt.  Die  Flüssigkeit 
wird  hierbei  in  Folge  der  höheren  Oxydation  des  Eisens  deutlich  gelb, 
durch  den  letzten  Tropfen  zugesetzten  Chamäleons  aber  nimmt  dieselbe 
eine  blassrothe  Farbe  an,  welche  nicht  zu  überschreiten  es  nur  einiger 
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Geduld  im  Zusetzen  des  Chamäleons  bedarf.  Zur  besseren  Ueberzeugung 
und  deutlicherem  Hervortreten  der  blassrothen  Farbe  stelle  man  den 
Kolben  auf  ein  Blatt  weissen  Papiers,  und  sehe  von  oben  durch  den 
Hals  hinein.  Sobald  die  bleibende  Röthung  eingetreten  ist,  wird  die 
Bürette  zur  Seite  gestellt,  um  die  Flüssigkeit  innen  zusammenfliessen  zu 
lassen,  und  sodann  der  Stand  der  Bürette  wieder  abgelesen.  Die  Diffe- 
renz zwischen  der  ersten  und  zweiten  Ablesung  gibt  den  Wirkungs- 
werth,  den  Titre  der  Ghamäleonlösung  an.  Wäre  z.  B.  die  Bürette  anfangs 
bis  zu  2,4cbcm  gefüllt  gewesen,  und  sie  zeige  nach  erfolgter  Reaction 
eine  Füllung  bis  zu  27,6  cbcm,  so  ist  27,6  —  2,4  =  25,2  cbcm,  Ghamä- 
leonlösung verbraucht  worden,  um  aus  1  g  Mohr'schen  Salzes  0,14285  g 
Eisen  als  Oxydul  höher  zu  oxydiren,  und  es  stellen  die  beiden  Zahlen: 

25,2  cbcm  =  0,14285  g  Fe 
den  Titre  der  geprüften  Ghamäleonlösung  dar. 

Darstellung  des  Ammoninmferrosülfats. ,  Auch  dieses  Salz 
ist  in  den  Ghemicalienhandlungen  zu  erhalten;  man  stellt  es  dar^), 
indem  man  1  Gewichtstheil  verdünnter  Schwefelsäure  mit  einem  lieber- 
schuss  kleiner,  rostfreier  Nägel  erwärmt,  bis  kein  WasserstofiPgas  mehr 
entweicht;  ein  dem  ersten  gleicher  Theil  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
mit  Ammoniumcarbonat  neutraHsirt,  und  dann  noch  einige  Tropfen  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zugesetzt.  Die  Lösung  des  schwefelsauren  Eisen- 
oxyduls und  die  des  Ammoniumsulfats  werden  nun  filtrirt,  beide  Lösun- 
gen gemischt,  die  Mischung  etwas  verdampft  und  krystallisiren  gelassen. 
Die  blassgrünen  Krystalle  lässt  man  auf  einen  Trichter  abtropfen,  spült 
sie  mit  Wasser  ab,  trocknet  auf  Fliesspapier  und  hebt  in  verschlossenen 
Gläsern  auf.  Die  etwas  mit  Schwefelsäure  augesäuerte  Lösung  darf  mit 
Rhodankalium  versetzt  nicht  roth  gefärbt  werden. 

Titrebestimmung  auf  metallisches  Eisen.  Man  wägt  zu  diesem 
Behufs  etwa  0,2  g  blanken ,  rostfreien  Glaviersaitendraht  genau  ab ,  und 
bringt  denselben  mit  etwa  20 cbcm  verdünnter  Schwefelsäure,  einigen 
Körnchen  Natriumbicarbonat  und  etwas  Wasser  in  einen  Kolben,  dessen 
Hals  durch  einen  Korkpfropf  geschlossen  und  in  welchen  ein  zweimal  recht- 
winklig gebogenes  Glasrohr  gesteckt  ist  (Fig.  110).  Der  freie  Schenkel 
taucht  in  ein  bis  zu  Vs  ^i^  destillirtem  Wasser  gefülltes  Gefäss,  so  dass 
die  im  Kolben  befindlichen  Substanzen  von  der  äusseren  Atmosphäre  ab- 
geschlossen sind.  Der  die  Schwefelsäure  und  den  Draht  enthaltende  Kol- 
ben wird  über  einer  Lampe  erhitzt  und  so  lange  gekocht,  bis  alles  Eisen 
gelöst  ist,  worauf  man  das  Feuer  abstellt.  Bei  der  nun  erfolgenden  Ab- 
kühlung und  Condensation  der  Dämpfe  innerhalb  des  Kolbens  drückt  die 
äussere  Luft  durch  das  zweimal  rechtwinklig  gebogene  Glasrohr  kaltes 
Wasser  in  den  Kolben,  so  dass  die  Lösung  verdünnt  und  abgekühlt  wird, 
ohne  dass  mannöthig  hat,  den  Kolben  zu  öffnen.  Man  lasse  etwa  Vs  des 
Kolbens  mit  kaltem  Wasser  sich  füllen,  so  dass  man  an  300 cbcm  ver- 


1)  Fresenius,  Anleitung  zur  quantit.  Analyst,  6.  Auflage,  1871,  S.  133. 
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dOmiter  Lösung  hat;  der  Kolben  wird  allenfaltB  darch  Einstellen  in  kaltes 
WftBBer  völlig  abgekühlt ,  sodann  der  Korkpfropf  mit  dem  Glasrohr  weg- 
genommen, und  in  der  früher  beschriebenen  Weise  hieranf  titrirt. 

Die  znerat  angegebene  Methode  der  Titrebestimmang  auf  Ämmoninm- 
ferroealfat  hat  den  Vortheil ,  dass  man  weder  einen  Apparat  zusammen- 

Pig.   110. 


zastellen,  Dooh^za  kochen,  noch  abzukühlen  braucht,  auch  hat  man  hier 
keine  Correction  anzubringen.  Bei  der  Titrebe  Stimmung  auf  metalli- 
sches Eisen  moss  man  die  Menge  des  eingewogenen  CIsTiersaifendrahteB 
mit  0,997  mnltipliciren ,  um  zu  erfahren,  wie  viel  reines  Eisen  mau  ge- 
löst habe,  denn  der  Draht  enthält  noch  an  0,3  Proc.  Kohlenstoff. 

Es  hat  aber  die  zweite  Methode  vor  der  ersten  den  Vortheil  der 
directen  Bestimmung  voraus;  denn  hat  man  unreines  Mohr'sohes  Salz, 
welches  anstatt  eines  Tbeiles  Eisenoxydul  etwa  demselben  isomorphe 
Basen,  wie  Bittererde,  Kalkerde,  Manganozydul  etc.,  enthSlt,  angewendet, 
oder  ist  dasselbe  ei senozyd haltig,  so  erhält  man  einen  unrichtigen,  einen 
zu  hohen  Titre  der  Chamäleonlöeung,  weil  ein  solches  unreines  Sals 
nicht  so  viel  Eisenoxydul  enthält,  als  der  chemischen  Zusammensetzung 
desselben  entspricht;  ebenso  fehlt  man,  wenn  das  Salz  feucht  eingewogen 
wurde,  weil  der  Feuchtigkeitsgehalt  als  das  Salz  selbst  in  Rechnung 
kommt.  In  allen  diesen  Fällen  entspricht  der  Terbranch  an  Chamäleon- 
lösang  nicht  so  viel  metallischen  Eisens,  als  darin  vorausgesetzt  wird. 

Ausführung  der  Probe.  Man  wägt  Va  g  Erzpniver,  welches 
vorher  auf  einer  Achatschale  möglichst  fein  gerieben  und  bei  lOO^C.  ge- 
trocknet wurde,  genau  ab,  bringt  dasselbe  durch  einen  kleinen  Trichter 
in  ein  Kölbcheu  von  etwa  V4  Liter  Inhalt  und  giesst  durch  den  Trichter 
S&lzsäure  nach,  indem  man  so  den  an  den  Innenwänden  des  Trichters 
taften  gebliebenen  feinen  Erzstaub  nachspült;  den  Trichter,  dessen  Hals 
Mhräge  abgescblißen  ist,  damit  die  condensirteu  Dämpfe  während  der 
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Digestion  leichter  abtropfen,  läset  man  im  Halse  des  Kolbens  sitzen, 
welcher  dadurch  lose  verschlossen  wird.  Man  digerirt  nnn  im  Sandbade 
oder  über  einer  Lampe  so  lange ,  bis  das  Erz  vollständig  zersetzt  ist, 
oder  der  Rückstand ,  das  ist  das  Unlösliche ,  wenn  es  nicht  weiss  ge- 
worden, seine  Farbe  nicht  mehr  ändert;  eine  Stande  Zeit  reicht  für  diese 
Arbeit  gewöhnlich  hin.  Wenn  man  Kohleneisenstein  zu  prüfen  hat,  so 
mnss  die  Erzlösung  vom  unlöslichen  Rückstand  abfiltrirt  und  dieser  gut 
ausgewaschen  werden.  Da  man  nun  das  Eisen  als  Oxydul  in  Lösung 
haben  muss,  so  wird  das  in  Lösung  gegangene,  und  im  Erz  als  solches 
enthalten  gewesene  Eisenoxyd  durch  Zusatz  metallischen  granulirten 
Zinks  reducirt.  Das  angewendete  Zink  soll  eisenfrei  sein;  hat  man  ein 
solches  nicht,  so  muss  der  Eisengehalt  desselben  ebenfalls  durch  die 
Margueritte^sche  Probe  ermittelt  und  die  Menge  des  zugesetzten  Zinks 
bekannt  sein,  um  zu  erfahren,  wie  viel  fremdes,  nicht  aus  dem  Erze 
stammendes  Eisen  man  selbst  in  die  Probelösung  gebracht  habe,  um  diese 
Menge  sodann  in  Abzug  bringen  zu  können.  Man  erhitzt  nun  die  Erz- 
lösung zum  Kochen  und  setzt  die  gewogene  Zinkmenge  nicht  auf  einmal 
zu,  sondern  nach  und  nach,  damit  bei  der  anfangs  etwas  heftiger  auf- 
tretenden Reaction  (Wasserstoffentwickelung)  nichts  aus  dem  Kolben 
herausgeschleudert  werde.  Mit  zunehmender  Zersetzung  wird  die  anfangs 
gelbrothe  oder  gelbe  Probeflüssigkeit  immer  blässer  und  zuletzt  farblos, 
welches  Farbloswerden  die  erfolgte  Reduction  des  Eisenoxyds  zu  Eisen- 
oxydul anzeigt.  Man  überzeugt  sich  von  der  vollendeten  Reduction, 
indem  man  einen  Glasstab  an  der  Spitze  mit  der  Erzlösung  benetzt  und 
mit  einem  Tropfen  Rhodankalium  zusammenbringt;  es  darf  hierbei  keine 
rothe  Färbung  wahrgenommen  werden. 

Das  zugesetzte  Zink  muss  vollständig  gelöst  werden;  sollte  dies  bei  ein- 
getretener völliger  Reduction  noch  nicht  der  Fall  sein,  so  muss  man  so  lange 
digeriren,  bis  sich  alles  gelöst  hat;  ein  noch  so  vorsichtiges  Abgiessen  der 
Lösung  von  dem  im  Kolben  ungelöst  verbliebenen  Zink  ist  weniger  zu 
empfehlen,  weil  leicht  kleine  Zinkstückchen  mitgehen  und  das  Titriren  beein- 
trächtigen, aber  auch,  weil  man  bei  dem  Trocknen  und  Rückwägen  dieser 
Stückchen  nicht  mehr  das  richtige  Gewicht  derselben  erhält,  da  sie  an 
der  Oberfläche  oxydirt  sind.  Etwa  nicht  verbrauchtes  Zink  wird  zurück- 
gewogen und  dessen  Gewicht  von  der  ursprünglich  gewogenen  Menge 
in  Abzug  gebracht.  Die  Salzsäure  durch  Schwefelsäure  zu  deplacireri, 
erfordert  längere  Zeit  und  Vorsicht,  und  es  ist  am  bequemsten,  mit 
Rücksicht  auf  die  angegebenen  Fehlerquellen  in  der  salzsauren  Lösung 
zu  titriren. 

Man  hat  sich  während  der  Digestion  die  Bürette  aufgefüllt  und 
den  Stand  des  Chamäleons  darin  notirt;  nach  beendigter  Lösung  und 
Reduction  verdünnt  man  die  Probeflüssigkeit  etwas,  indem  man  durch 
den  im  Halse  des  Kolbens  sitzenden  Trichter  Wasser  eingiesst  und  den- 
selben so  abspült,  hierauf  wird  die  verdünnte  Lösung  in  einen  Einviertel- 
literkolben überfüllt,  der  Kolben,  worin  man  die  Lösung  vorgenommen 
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hat,  zweimal  mit  Wasser  nachgewaschen,  die  Waschwasser  zu  der  Probe- 
lösnng  gebracht,  und  der  Yiertelliterkolben  dann  Yorsichtig  bis  an  die 
Marke  mit  destillirtem  Wasser  aufgefüllt,  was  zweckmässig  dadurch  ge- 
schieht, dass  man  aus  der  Spritzflasche  Wasser  an  den  Hals  des  Kolbens 
spritzt,  so  dass  dieses  an  der  Innenwand  herabläufb,  ohne  Schaum  zu 
bilden.    Zuletzt  setzt  man  das  Wasser  nur  tropfenweise  zu,  indem  man  die 
Tropfen  mit  einem  stärkeren  Glasstabe  nimmt,  und  an  der  Wand  des  Kol- 
benhalses herabgleiten  lässt.   Die  Flüssigkeit  wird  jetzt,  um  sie  gut  durch- 
zumischen, aus  dem  Kolben  in  ein  Becherglas  überfüllt,  der  Kolben  aber 
nicht  nachgewaschen,  und  die  Lösung  in  dem  Becherglase  mit  einem  Glas- 
stabe wohl  umgerührt;  man  hebt  dann  aus  dem  Becherglase  50  cbcm  mit  der 
Pipette  aus  und  lässt  dieselben  in  einen  grösseren  Kolben  auslaufen,  in 
welchen  man  etwas  Wasser  und   einige  Tropfen    verdünnter  Schwefel- 
säure vorgelegt  hat.     Die  Gegenwart  der  Schwefelsäure  lässt  die  rothe 
Farbe  der  Endreaction  deutlich  erkennen,  während  die  salzsaure  Lösung 
für  sich  allein  nur  bierroth  gefärbt   wird;  einige  Tropfen  der  Schwefel- 
säure genügen,  um  das  Eisensulfat  herzustellen.    Man  titrirt  jetzt  fertig, 
notirt  den  Stand  der  Bürette  und  erfährt  so  die  Anzahl  der  verbrauch- 
ten  Gubikcentimeter  Chamäleon;  man  pipettirt  wieder  50 cbcm  der  Erz- 
lösung ab,  bringt  sie  zu  der  bereits  titrirten  Lösung  in  den  Kolben,  titrirt 
wieder,  und  wiederholt  diese  Operation  noch  ein  drittes  und  viertes  Mal. 
Bei  jeder  folgenden  Titrirung  hat  man  stets  kleinere  Mengen  Chamäleon 
verbraucht,  und  bei  dem  dritten  und  vierten  Titrireij  werden  bei  rich- 
tiger Arbeit  die  Yerbrauchsquanta  an  Chamäleon  gewöhnlich  schon  gleich 
sein;  bei  ärmeren  Erzen,  also  geringerem  Eisengehalte  der  Probelösung, 
stimmt  häufig  schon  der  zweite  Versuch  mit  dem  dritten  überein. 

Die  letzten  zwei  übereinstimmenden  Resultate  werden  nun  als  richtig 
in  Rechnung  gestellt,  und  der  Eisengehalt  des  Erzes  folgends  berechnet: 
Es  sei  der  Titre  des  Chamäleons  :  28,5 cbcm  =  0,14285g  Fe;  lg 
des  zur  Reduction  verwendeten  Zinkes  enthalte  0,00155  g  Fe,  und  man 
hätte  zur  Reduction  4,5  g  Zink  mit  einem  Eisengehalt  von  0,00155  X  4,5 
=  0,00697  g  Eisen  verbraucht. 

Man  habe  endlich  Y2  g  Probesubstanz  eingewogen  und  bei  den  vier 
auf  einander  folgenden  Titrirungen  9,0,  8,7,  8,5,  und  8,5  cbcm  Chamäleon 
verbraucht. 

In  50  cbcm  Erzlösung  sind  enthalten: 

28,5  :  0,14285  =  8,5.:  x 
X  =  0,0426  g  Eisen, 

demnach  in   1/4   Liter  =  250  cbcm  :  5  X  0,0426  =  0,21300  g  Eisen. 
Hiervon    kommt   in    Abzug  der   Eisengehalt   des 

Zinks 0,00697  „     „ 

verbleibt  Eisengehalt  in  V2  g  Erz      .......  0,20603  g  Eisen 

oder  in  Procenten 

0,20603  X  200  =  42,20  Procent. 
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Wie  Torber  erwähnt  wurde,  ist  ein  Deplaciren  der  Salzsäure  durch 
Schwefelsäure  nach  erfolgter  Aufschliessung  der  Probesubstanz  zeit- 
raubend, und  muss  diese  Operation  im  Wasserbade  vorgenommen  werden, 
das  Titriren  mit  Chamäleon  in  salzsaurer  Lösung  aber  ist  nur  in  der  oben 
angegebenen  Art  richtig,  demnach  auch  zeitraubend,  und  wenn  nicht  so 
verfahren  wird,  erreichen  die  Fehler  in  den  Bestimmungen  bis  2  Proc. 

Sehr  viele  Erze  aber,  welche  durch  Salzsäure  vollkommen  auf- 
geschlossen werden,  lassen  sich  durch  Digestion  mit  Schwefelsäure  nicht 
so  vollständig  in  Lösung  bringen,  und  um  das  Titriren  in  schwefelsaurer 
Lösung  voruehmen  zu  können,  ist  an  einigen  Orten  eine,  allerdings  auch 
Zeit  beanspruchende  Modification  dieser  Eisenbestimmung  üblich,  welche 
darin  besteht,  dass  man  das  Eisenoxyd  in  dem  Erze  vorher  zu  metalli- 
schem Eisen  reducirt,  dieses  dann  bei  Ausschluss  der  atmosphärischen 
Luft  in  Schwefelsäure  löst,  und  die  Lösung  mit  Chamäleon  titrirt.  Zu 
diesem  Zwecke  wägt  man  mehrere,  drei  bis  vier  Proben  von  0,2  bis 
höchstens  0,3  g  in  Platin-  oder  Porcellanschiffchen  ab ,  bringt  dieselben 
in  ein  Porcellanrohr  und  leitet  bei  Rothgluth  mindestens  3  Stunden 
lang  trockenes  Wasserstoffgas  hindurch;  man  lässt  in  diesem  Gasstrom 
erkalten ,  entleert  den  Inhalt  jedes  Schiffchens  in  je  einen  Kolben,  worin 
sich  heisse,  verdünnte  Schwefelsäure  befindet,  und  schliesst  in  einer 
Atmosphäre  von  Kohlensäure  oder  unter  Zuleitung  von  Wasserstoffgas 
auf,  lässt  hierauf  erkalten  und  titrirt. 

Das  aus  manchen  Eisensteinen,  namentlich  Rasen-  und  Braunerzen 
reducirte  Eisen  löst  sich  nur  schwierig,  manchmal  gar  nicht  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure;  wenn  man  jedoch  vor  der  Reduction  über  das 
erhitzte  Probirgut  Sauerstoffgas  oder  atmosphärische  luft  leitet,  so  erfolgt 
die  Auflösung  des  sodann  reducirten  Eisens  sehr  leicht^). 

Nach  T.  M.  Brown  2)  eignet  sich  metallisches  Zink  in  Form  von 
Pulver  vorzüglich  zur  Reduction  des  Eisens  auch  auf  trockenem  Wege. 
Man  erhält  dasselbe,  indem  man  das  Zink  bis  210<)C.  erhitzt,  bei  wel- 
cher Temperatur  es  sehr  spröde  wird,  dasselbe  dann  in  einem  Mörser 
zu  Pulver  stösst,  siebt  und  zuletzt  durch  feine  Leinwand  beutelt. 

Um  das  Eisen  aus  seinem  Oxyde  auf  trockenem  Wege  zu  reduciren, 
mengt  man  0,3  g  gepulvertes  Erz  mit  dem  10-fachen  Gewicht  möglichst 
feinen  Zinkpulvers,  bringt  das  Gemenge  in  einen  Porcellantiegel  und 
bedeckt  mit  dem  gleichen  Gewicht  Zinkpulver.  Der  Tiegel  wird  un- 
bedeckt 10  Minuten  lang  einer  dunklen  Rothgluth  ausgesetzt,  dann 
abgekühlt,  sammt  Inhalt  in  einen  Kolben  gebracht,  mit  heisser  ver- 
dünnter Schwefelsäure  übergössen  und  rasch  erhitzt.  Das  Zink  und  das 
reducirte  Eisen  lösen  sich  in  wenigen  Minuten  auf,  worauf  man  den 
Kolben  gut  verkorkt  abkühlen  lässt  und  dann  das  Eisen  direct  mit  Cha- 
mäleon titrirt. 


1)  Iron,  1876,  S.  683.    Berggeist  1877,  Nr.  94. 

2)  Ebenda.,  1878,  S.  361. 
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Um  einer  dunklen  Farbe  der  Flüssigkeit,  eine  Folge  der  Zersetzung 
und « Einwirkung  der  Kohlensäure  aus  den  Yerbrennungsgasen  auf  die 
Lösung,  zu  begegnen,  gibt  man  obenauf  eine  starke  Lage  von  Zinkpulver 
oder  gepulvertem  Borax,  welcher  letztere  schmilzt  und  eine  Decke  bildet, 
die  das  darunter  befindliche  Gemenge  vor  der  Einwirkung  der  Verbren- 
nungsgase schützt. 

Erze,  welche  organische  Substanzen  enthalten,  müssen  vor  der  Be- 
handlung mit  Zinkpulver,  wie  für  die  Margueritte'sche  Probe  überhaupt, 
geröstet  werden.  Solches  stark  geröstetes  Eisenoxyd  soll  sich  mit  Zink- 
pulver in  der  oben  angegebenen  Art  leicht  zersetzen  lassen,  dagegen  ist  es 
sehr  schwer  löslich  in  Säuren ;  nach  Glassen  ^)  kann  man  dasselbe  leicht  in 
Lösung  bringen,  wenn  man  es  in  einem  Achatmörser  fein  verreibt  und 
längere  Zeit  hindurch  mit  verdünnter  Kalilauge  kocht,  bis  das  schwere  pul- 
verförmige  Oxyd  in  flockiges  Hydroxyd  übergeht.  Nach  Abgiessen  der 
Kalilauge  erwärmt  man  mit  concentrirter  Salzsäure,  worauf  das  Eisen- 
oxyd sich  rasch  und  vollständig  löst.  Nach  von  mir  angestellten  Versuchen 
ist  aber  diese  Reduction  des  Eisenoxydes  mit  Zink  auf  trockenem  Wege 
immer  unvollständig,  daher  für  genaue  Bestimmungen  nicht  anwendbar. 

Bestimmung  von  Eisenoxydul  neben  Eisenoxyd.  Es  ist 
immer  ungenügend,  den  Gesammteisengehalt  des  Er^s  allein  bestimmt 
zu  haben,  es  reicht  dies  höchstens  hin,  den  Werth  des  Erzes  zu  ermitteln, 
und  selbst  dieses  nur  approximativ,  wenn  nicht  die  anderen  Bestand- 
theile  desselben  der  Art  und  Menge  nach  bekannt  sind;  für  einmal  ge- 
gebene Verhältnisse  haben  kalkige,  thonige  und  quarzige  Erze  verschie- 
denen Werth.  Die  Probe  nach  Margueritte  bietet  nun  auch  Gelegen- 
heit, die  beiden  Oxydationsstufen  des  Eisens  in  dem  Erze  zu  bestimmen. 

Zur  Lösung  dieser  Aufgabe  verfährt  man  folgends:  Man  wägt  eine 
zweite  Probe  von  Ysg  des  fein  geriebenen  Erzpulvers  ab,  bringt  diese 
in  einen  Kolben,  gibt  einige  Körnchen  Natriumbicarbonat  hinzu  und 
stellt  den  in  Fig.  110  angegebenen  Apparat  zusammen.  Man  setzt  dann 
Salzsäure  zu  und  schliesst  schnell  den  Kolben;  die  aus  der  Soda  sich 
entwickelnde  Kohlensäure  vertreibt  die  atmosphärische  Luft  ans  dem 
Kolben,  so  dass  während  der  Lösung,  das  im  Erz  als  Oxydul  enthaltene 
Eisen  vor  Oxydation  geschützt  ist,  indem  die  Kohlensäure  wieder  von 
den  salzsauren  Dämpfen  vertrieben  wird,  und  die  vollständige  Lösung 
eigentlich  in  dieser  Atmosphäre  vor  sich  geht.  Man  löst  auf,  wie  bei 
der  Titrebestimmung  auf  Eisen  beschrieben  wurde,  lässt  den  Kolben  sich 
mit  Wasser  etwas  füllen  und  titrirt  im  Uebigen  wie  bei  der  Bestimmung 
des  Gesammteisengehaltes  angegeben  ist ;  man  hat  jedoch  diesmal  nicht 
mit  Zink  reducirt,  das  Kaliumpermanganat  wirkt  nur  auf  das  vorhandene 
Eisenoxydul,  und  man  kann  demnach  jetzt  auch  nur  jenen  Eisengehalt 
bestimmen,  welcher  als  Oxydul  in  dem  Erze  enthalten  war  und  auch  als 
solches  in  Lösung  gegangen  ist. 


i)  Ztschft.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  17,  S.  182. 
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Es  sei  z.  B.  bei  der  Prüfung  derselben  Probesubstanz,  wie  früher, 
bei  der  Probe  auf  Eisenoxydul  unter  sonst  gleichen  Umständen  auf 
ÖOcbcm  Erzlösung  nach  einander  verbraucht  worden  3,2,  2,9,  2,7  und 
2,7  cbcm  ChamäleoniöBung. 

In  ÖOcbcm  Erzlösung  sind  demnach  enthalten: 

28,5  :  0,14285  =  2,7  :  x, 
woraus 

X  =  0,01353  g  Eisen, 

demnach  in  1/4  Liter  =  250  cbcm  Erzlösung  :  5  X  0,01353  =  0,06765  g 
Eisen  als  Oxydul. 

Der  Gesammteisengebalt  wurde  gefunden     ....     0,20603 
Eisen  als  Oxydul  ergab  sich 0,06765, 

demnach  ist  Eisen  in  Form  von  Oxyd  vorhanden  in  V2  g 

Probesubstanz 0,13838  g. 

In  Procenten  ist  nun: 

0,06765  X  200  =  13,530  Eisen  als  Oxydul, 
und 

•      0,13^38  X  200  =  27,676    „       „      Oxyd 

in  der  Probesubstanz  enthalten.     Sucht  man   die  Mengen  dieser  Oxyde, 
so  findet  man  aus: 

56  r  72  =  13,530  :  x 

X  =  17,395  Proc.  Eisenoxydul 

und  aus 

112  :  160  =  27,676  :  y 

y  =  39,537  Proc.  Eisenoxyd, 

welche  beide  in  dem  untersuchten  Erze   als    solche   in   der  gefundenen 
Menge  enthalten  sind. 

Verfährt  man  bei  der  Prüfung  der  Eisenerze  auf  ihren  Eisengehalt 
ohne  Berücksichtigung  der  von  Lenssen-Löwenthal  entdeckten  Feh- 
lerquellen, so  kann  der  Fehler  in  der  Eisenbestimmung  über  1,  bei 
reicheren  Erzen  selbst  bis  und  über  2  Proc.  betragen.  Die  bei  den  ein- 
zelnen Titrirungen  sich  ergebenden  Differenzen  sind  zunächst  von  dem 
Wirkungswerth  des  Chamäleons  abhängig,  und  variiren  im  Durchschnitt 
zwischen  0,2  bis  0,4  Cubikcentimeter. 

Die  Margueritte^sche  Eisenprobe  hat  seit  Bekanntwerden  ihrer 
Fehlerquellen  an  Vertrauen  verloren,  und  man  zieht  solche  Eisenbestim- 
mungsmethoden, in  welchen  das  Eisen  als  Oxyd  vorausgesetzt  wird,  vor; 
allein  für  Zwecke  der  Hütten-  und  Bergtechnik  gibt  das  hier  an- 
gegebene, von  Fresenius  vorgeschlagene  Verfahren  der  Eisenbestim- 
mung  mit  Chamäleon  sehr  übereinstimmende  und  genaue  Resultate,  und 
kann  die  so  modificirte  Margue ritte' sehe  Eisenprobe  für  die  Praxis 
nur  empfohlen  werden. 
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Hat  man  viele  yolumetrisclie  Proben  auf  einmal  zu  machen,  so 
empfiehlt  sich  die  von  Stevart^)  angegebene  Methode  zur  Vornahme 
und  Berechnung  derselben.     Man  verfährt  hierbei  folgends: 

Je  0,5  g  der  zu  prüfenden  Substanzen,  auch  jener  für  die  Titrebestim- 
mung werden  nach  einander  abgewogen,  in  Lösung  gebracht,  und 
sämmtliche  Proben  bis  zum  Erscheinen  der  Endreaction  titrirt. 

Bedeuten  P  die  eingewogenen  Gewichtsmengen  der  untersuchten 
Substanzen,  n,  n\  n"  u.  s.  w.  die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Reactivs 
bei  Titrirung  derselben,  a  das  Verbrauchsquantum  Reactivlösung  in  Cu- 
bikcentimetern  für  P  Gewicht  des  Körpers,  auf  welchen  der  Titre  be- 
stimmt wird  (hier  z.  B.  Mohr'sches  Salz),  und  seien  a?,  ^,  z  u.  s.  f.  die 

P 

zu  suchenden  Procentgehalte  an  Metall  (entsprechend  —-Eisengehalt,  wenn 

auf  Mohr'sches  Salz  die  Titrebestimmung  geschieht),  so  bestehen  fol- 
gende Proportionen: 

P  ,P.x  ,     P,y  „     P.z  . 

a  '  —  z=:  n  ' =  n  :  — -  =  n    . u.  s.  f., 

.7  100  100  100 

woraus 

100. n 


X  = 


y  = 


7.a  ' 

100.  n^ 

7,a 


100.»" 

Z  =:=  — = u.  s.  I. 

7  ,a 
Man  hätte  z.  B.  drei  verschiedene  Erze  «,  ß  und  y  untersucht,  von 
jedem  Y2  g  zur  Probe  genommen,  ebenso  viel  des  Mohr' sehen  Salzes, 
und  bis  zum  Eintreten  der  bleibenden  Rothfärbung  beziehentlich  an 
Chamäleon  30,  40  und  ÖOcbcm,  für  das  Mohr'sche  Salz  aber  lÖcbcm 
gebraucht,  so  hätte  man  nach  Obigem: 

P,x 

100 

Pj_y 
100 

P,z 

100 


X  =      ^    '        =  28,5  Proc.  Eisen  in  dem  Erz  «, 
7.15 

100.40         ^^^  /j 

_    100.50  _ 


für  das  Erz  a  . ..  15  : 

1-30 

„       „      „    p  . . .  1 5  : 

^-.0 

,         »        »       „     y  . . .  1 5  : 

I-.0 

woraus  sich  ergiebt: 

100.30         

■¥-••                                • 

1)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  1864,  Nr.  43, 


184  Eisen. 

Diese  Methode  der  Berechnung  ist  für  alle  yolumetrischen  Proben  an- 
wendbar; ich  habe  dieselbe  hier  angefahrt,  weil  sie  mit  Rücksicht  anf 
die  modificirte  Mar  gae  ritte 'sehe  Probe  ebenfalls  einer  kleinen  Modi- 
fication,  und  derselben  überall  da  bedarf,  wo  nur  ein  aliquoter  Theil  der 
Probelösung  zu  den  Titrirungen  genommen  wird. 

Bei  der  Titrirung  auf  irgend  einen  zur  Feststellung  des  Titres  dienen- 
den Körper  erhält  man  nämlich  für  a  sogleich  den  wahren  Werth,  da  hier 
ein  mehrmaliges  Titriren  mit  je  einer  bestimmten  Menge  Probelösung 
nicht  nöthig  ist,  aber  die  y  er  brauchten  Gubikcentimeter  des  Reactivs  für 
je  50  cbcm  Probelösung,  d.  i.  w,  n',  «"  etc.  erhält  man  auch  nur  für  diese 
Flüssigkeits Volumina,  und  es  sind  demnach  die  erhaltenen  Zahlen  sogleich 
mit  5  zu  multipliciren ,  um  die  wahren  Werthe  für  w,  n',  n"  etc.  zu 
erhalten,  oder  aber  bei  der  Procentgleichung  die  Zahl  5  in  den  Zähler 
mit  einzusetzen,  wobei  vorausgesetzt  wird,  dass  man  Y4  Liter  Probe- 
lösung hat,  was  in  allen  Fällen  ein  passendes  Quantum  ist.  Hätte  man 
also  z.  B.  bei  der  Margue  ritt  ersehen  Probe  unter  sonst  gleichen  Ver- 
hältnissen für  die  dritten  uud  vierten  50  cbcm  9  und  9  cbcm  Chamäleon- 
lösung gebraucht,  so  hätte  man  dann  die  Proportion  anzusetzen: 


a  : 

—  —  9X5:  -T^r^j 
7                           100' 

woraus 

100.45 
7.a 

oder  man  lässt: 

"*  •  7  •  ^  •    100  ' 

und  setzt  sodann 

100.9.5 

z  — , 

7.a 

und  diese  Correction  ist  bei  allen  folgenden  Gleichungen  zu  berücksich- 
tigen; für  a  =  15,  wie  früher,  findet  man  z  =  42,7  Proc. 

Spatheisensteine  und  Sphärosiderite  können  sogleich  in  Schwe- 
felsäure aufgeschlossen  werden,  wo  dann  die  Probe  in  derselben  Art,  wie 
eine  Eisenoxydulbestimmung  vorgenommen  wird ;  Kieseleisensteine  und 
Schlacken  müssen  vor  der  Lösung  mit  Natronkali  aufgeschlossen  werden. 
Man  wendet  aber  hiebei  besser  Flusssäure  an,  und  wurden  hiezu  die 
folgenden  Methoden  angegeben. 

Bestimmung  des  Eisengehaltes  und  beider  Oxydations- 
stufen des  Eisens  in  Silicaten.  Cooke  ^)  übergiesst  0,5  bis  1,0  g 
des  feinst  gepulverten  eisenhaltigen  Silicates  in  einem  Platintiegel  mit 
einem  Gemenge  von  verdünnter  Schwefelsäure  (1,5  specif.  Gew.)  und  nur 


^)  Sillim.  americ.  Journal  11,  Bd.  44,  p.  347.    Fresenius,   Zeitschrift  für 
analytische  Chemie,  Bd.  7,  S.  98. 


Eisenproben  auf  nassem  Wege.  186 

80  yiel  Flusssanre ,  als  sich  auf  Grund  eines  Yorversachs  zur  Bewirknng 
der  Lösnng  nöthig  zeigt,  rührt  mit  einem  Platinspatel  dnrch,  setzt  den 
l^egel  anf  ein  Wasserbad ,  steUt  einen  Glastrichter  darüber ,  leitet  Koh- 
lensanre  über  den  Tiegel  unter  den  Trichter  und  erhitzt.  Sobald  das 
Wasser  im  Wasserbade  kocht,  hört  man  mit  der  Zuleitung  des  kohlen- 
sauren Gases  auf,  da  der  Raum  unter  dem  Trichter  sich  indess  mit 
Wasserdampf  füllt  und  damit  gefüllt  erhalten  wird.  Wenn  die  Masse 
am  Boden  des  Tiegels  zusammenbackt,  was  bei  Bildung  grösserer  Mengen 
unlöslicher  Sulfate  nicht  selten  ist,  nimmt  man  die  Lampe  fort,  leitet 
wieder  Kohlensäure  zu,  rührt  mit  einem  starken  Platindrahte  um,  spritzt 
ihn  durch  den  Trichterhals  vorsichtig  ab,  und  erhitzt  wie  yorhin.  Nach 
beendeter  Zersetzung  lässt  man  unter  Zuleitung  eines  Eohlensaurestromes 
erkalten,  überfüllt  in  ein  Becherglas,  yerdünnt  auf  etwa  Vs  Liter  und 
titrirt  mit  Chamäleon  das  Eisenoxydul.  Der  hiebei  zu  benutzende 
Apparat  ist  in  der  citirten  Quelle  abgebildet  und  beschrieben. 

Durch  einen  zweiten  Versuch  bestimmt  man  in  gewöhnlicher  Weise 
den  Gesammteisengehalt,  und  erfahrt  aus  der  Differenz  beider  Bestim- 
mungen den  Eisenoxydgehalt.  Die  angewendeten  Säuren  müssen  frei 
von  reducirenden  oder  oxydirenden  Substanzen  sein,  weshalb  die  im 
Handel  zu  beziehende  Flusssäure  vor  ihrer  Anwendung  mehrmal  rectifi- 
cirt  werden  soll. 

Wilbur  und  Whittlesey  i)  verfahren  ähnlich  bei  der  Eisenoxydul- 
bestimmung in  Silicaten,  sie  wenden  aber  nicht  Flusssäure  direot  an, 
sondern  lassen  sich  dieselbe  erst  bei  der  Aufschliessung  aus  Flussspath, 
Kryolith  und  Salzsäure  bilden. 

Eine  abgewogene  Menge,  0,5  bis  1,0g,  des  fein  gepulverten  Sili- 
cates wird  mit  dem  gleichen  Gewichte  oder  etwas  mehr  eisenfreiem 
Flussspath  oder  Eryolithpulver  mit  einem  Glasstab  in  einem  Platintiegel 
gut  durchgemengt,  der  Glasstab  an  einer  anderen  Menge  Flussspathpulver 
abgerieben,  dieses  Pulver  in  den  Platintiegel  dazugegeben  und  so  viel 
starke  Salzsäure  zugesetzt,  bis  das  Pulver  durchfeuchtet  und  der  Tiegel 
etwa  bis  zu  ^/s  mit  Flüssigkeit  angefüllt  ist.  Der  Tiegel  wird  dann  be- 
deckt und  unter  Zuführung  eines  Stromes  Kohlensäure  auf  dem  Wasser- 
bade bis  zur  völligen  Lösung  des  Eisens  erhitzt,  worauf  man  in  ein  Glas 
überfüllt  und  mit  Chamäleon  titrirt. 

Bei  Anwendung  von  Kohlensäure  bedeckt  man'^den  Tiegel  mit  einem 
Stück  Bleiblech,  in  welchem  zwei  Durchbohrungen  sich  befinden,  wovon 
die  eine  zur  Aufnahme  für  das  Zuleitungsrohr  der  Kohlensäure,  die 
andere  für  den  Abzug  der  Säuredämpfe  dient. 

Das  Eisenoxyd  wird  ebenfalls  aus  der  Ermittelung  des  Gesammt- 
eisengehaltes  durch  die  Differenz  beider  Resultate  bestimmt. 


^)  Chem.  News,    Bd.  22,    p.    2.      Fresenius,    Zeitsch.    f.    anal.  Ohem. 
Bd.  10,  S.  98. 
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Leeds^)  hat  ein  ähDÜches  Verfahren  angegeben,  und  benutzt  eine 
Retorte  von  Blei  zur  Erzeugung  der  Flusssäure,  in  welche  auch  die  das 
zu  untersuchende  Mineral  enthaltende  Schale  eingesenkt  wird.  Dieses 
Verfahren  und  das  vorige  haben  den  Vortheil,  dass  eine  vorherige  Darstel- 
lung reiner,  concentrirter  Flusssäure  unnöthig  ist,  es  wird  nur  so  viel 
davon  erzeugt,  als  augenblicklich  für  den  Versuch  benöthigt  wird,  und 
letztere  Methode  hat  noch  den  weiteren  Vortheil,  dass  die  Mischung  von 
Silicat  und  Lösungsmittel  nicht  zuerst  an  der  Luft  geschieht  und  dann  in 
die  nicht  oxydirende  Atmosphäre  gebracht  wird ,  sondern  es  findet  voll- 
ständige Lösung  des  Untersuchungsmaterials  und  Darstellung  des 
Lösungsmittels  bei  völligem  Ausschluss  von  Luft  statt. 

G.  Boug')  empfiehlt  Silicate  mit  der  dreifachen  Menge  Mennige 
zu  schmelzen,  was  bei  Abwesenheit  organischer  Stoffe  im  Platintiegel 
geschehen  kann.  Die  Schmelze  wird  in  Salpetersäure  gelöst,  zur  Trockne 
gedampft,  in  Wasser  und  einigen  Tropfen  Salpetersäure  aufgenommen 
und  die  Kieselerde  abfiltrirt.  Das  Bleioxyd  wird  dann  durch  Schwefel- 
säure ausgefällt,  und  die  hiervon  verbleibende  Lösung  enthält  alle  Be« 
standtheile  des  Silicates  mit  Ausnahme  der  bereits  zuerst  abgeschiedenen 
Kieselerde. 

Handelt  es  sich  bloss  um  die  Bestimmung  des  Gesammteisen- 
gehaltes,  so  schliesst  man  am  besten  im  Platintiegel  mit  dem  vier- 
fachen Gewicht  Fluorammonium  auf,  erhitzt  dann  unter  Zusatz  von 
Schwefelsäure,  bis  alles  Kochen  aufhört,  und  hierauf  im  Sandbad  bis 
die  Schwefelsäure  zu  verflüchtigen  beginnt,  lässt  dann  abkühlen,  setzt 
Wasser  zu,  bis  alles  gelöst  ist,  bis  auf  Gyps,  reducirt  mit  Zink,  und 
titrirt  mit  Chamäleon  ^), 

Zur  Untersuchung  der  Probesubstanzen  auf  nassem  Wege  überhaupt 
genügen,  unbeschadet  der  erforderlichen ,  oft  sogar  grösseren  Genauig- 
keit, weit  geringere  Mengen  derselben,  als  man  bei  Vornahme  der  Pro- 
ben auf  trockenem  Wege  einzuwägen  genöthigt  ist;  bei  der  Anwendung 
des  Titrirverfahrens  aber  sind  noch  kleinere  Mengen  hinreichend,  als  für 
den  gewichtsanalytischen  Weg,  und  wenn  für  erstere  dennoch  eine  ver- 
hältnissmässig  grössere  Menge  eingewogen  wird,  so  wird  in  den  selten- 
sten Fällen  die  ganze  Probelösung  auf  einmal  titrirt,  sondern  man  nimmt 
nur  einen  aliquoten  Theil  derselben  zur  Probe,  und  zwar: 

1)  Weil  man  für  einen  eventuell  begangenen  Fehler  bei  dem 
Titriren  die  eigentliche  Probe  sogleich  wiederholen  kann,  wobei  man  eine 
abermalige  Durchführung  der  nöthigen  Vorarbeiten  erspart; 

2)  weil  es  immer  angenehm  und  rathsam  ist,  die  Resultate  der 
ersten  Probe  durch  Vornahme  einer  zweiten  zu  controliren,  wozu  nur 
wenig  Zeit  nöthig  ist,  und      ^ 


1)  Fresenius,  Ztschfb.  f.  anal.  Ghem.,  Bd.  16,  S.  323. 
^)  BuUetin  de  la  soci^t^  chimique,  1878,  Bd.  29,  p.  50. 
^)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung,  1872,  S.  113. 
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3)  weil  der  Verbrauch  au  Lösnogsmitteln  und  Reagentien  yer- 
mindert  wurd. 

Diese  Yortbeile  haben  einen  Nachtheil  zur  unmittelbaren  Folge, 
nämlich  den  einer  oomplicirteren  Procentberechnung,  und  wer  den  Tag 
hindurch  viele  Proben  durchzuführen  hat  und  die  Resultate  berechnen 
muss,  der  weiss  aus  eigener  Erfahrung,  wie  leicht  ein  Fehler  in  der 
Rechnung  gemacht  werden  kann;  dieser  ist  aber  meistens  erst  aus  dem 
gefundenen  Schlussresultat  ersichtlich,  und  man  ist  dann  gezwungen, 
die  ganze  Rechnung  wieder  von  Neuem  aufzunehmen. 

Aus  diesem  Grunde  sind  Tabellen,  woraus  unmittelbar  und  höch- 
stens mit  Zuhilfenahme  der  Addition  die  gesuchten  Procente  gefunden 
werden,  sehr  bequem,  und  ich  theile  hier  sowie  auch  später  diejenigen 
Tabellen  mit,  welche  ich  im  Laufe  der  Zeit  zur  Erleichterung  meiner 
eigenen  Arbeiten  berechnete  und  die  mir  stets  gute  Dienste  leisteten. 

Der  Gebrauch  derselben  ist  ein  einfacher.  In  der  äussersten  Spalte 
links  sind  die  Wirkungswerthe  des  Chamäleons  von  25  bis  30cbcm  auf 
1  g  Ammoniumferrosulfat  von  1  zu  1  Zehntel  von  oben  herab  notirt. 
Die  rechts  liegenden  Golonnen  enthalten  als  Kopf  die  Yerbrauchsquanta 
an  Chamäleon  für  50cbcm  Probelösung  mit  Rücksicht  auf  die  von  Fre- 
senius angegebene  Modification  der  Mar gu er itt ersehen  Eisenprobe; 
man  braucht  nur  den  Kreuzungspunkt  der  beiden  gegebenen  Daten 
zu  suchen,  um  in  den  Rubriken  in  der  Tabelle  A  den  Eisengehalt,  in 
Tabelle  B  den  Eisenoxydulgehalt,  und  in  der  Tabelle  C  den  Eisenoxyd- 
gehalt in  Procenten  zu  finden.  Für  die  Zehntel- Cubikcentimeter  Ver- 
brauch an  übermangansaurem  Kalium  bei  dem  Titriren  hat  man  nur 
in  der  gefundenen  Zahl  den  die  Ganzen  bezeichnenden  Punkt  um  eine 
Stelle  weiter  links  zu  setzen,  und  zu  der  für  die  ganzen  Cubikcentimeter 
gefundenen  Zahl  hinzuzuaddiren. 

Man  hätte  z.  B.  bei  dem  Titriren  von  50  cbcm  Probelösung  als 
letztes  richtiges  Resultat  einen  Verbrauch  von  7,3  cbcm  notirt,  und  der 
Titre  des  Chamäleons  sei  26,8  cbcm  =  1  g  Mohr'schen  Salzes  gewesen. 

Man  findet  in  Tabelle  A  im  Kreuzungspunkt  von 
26,8  der  äussersten  links  liegenden  Spalte  mit  7 
der  rechtsliegenden 37,31  Procent 

Ebenso  im  Kreuzungspunkt  der  beiden  Spalten  26,8 

und  3  ...  16,01,  hier  gültig  als.     ......        1,60        „ 

zusammen  38,91  Procent 
metallisches  Eisen. 

Auf  dieselbe  Art  findet  man  in  Tabelle  B  für  den 

Verbrauch  von  7  cbcm  Chamäleonlösung     .     .     .     47,95  Procent 
und  für  0,3 .     ■     ♦       2,05 

zusammen  50,00  Procent 
Eisenoxydul. 
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Endlich  in  der  Tabelle  C  für  den  Verbrauch  von 

7cbcm  Chamäleon 53,29  Procent 

und  für  0,3 2,28        „ 

zusammen  55,57  Procent 

Eiseuoxyd. 

Nach: 

56  :     72  =s  38,91  :  x 

entsprechen  38,91  Eisen  richtig  50,01  Eisenoxydul,  und  nach: 

112  :  160  =  38,91  :  y 

entsprechen  38,91  Eisen  richtig  55,58  Eisenoxyd,  so  dass  sich  erst  in  den 
zweiten  Deci  malstellen  Differenzen  der  Berechnung  gegenüber  zeigen, 
die  gar  nichts  zu  bedeuten  haben. 

Hat  man  jedoch  ein  eisenhaltiges  Zink  zur  Beduction  verwendet,  so 
muss  der  Eisengehalt  desselben  und  jener  der  angewendeten  Menge  Zink 
bekannt  sein  und  ermittelt  werden,  um  ihn  von  den  in  der  Tabelle  ent- 
haltenen Zahlen  in  Abzug  bringen  und  diese  so  corrigiren  zu  können; 
man  hätte  z.  B.  mit  3  g  eines  Zinks  reducirt ,  dessen  Gehalt  an  Eisen 
0,0019  pro  1  gZink  gewesen  wäre,  und  zur  Probe  hätte  man  Y2g  Probe- 
substanz eingewogen. 

3  g  Zink  enthalten  0,0019  X  3  =  0,0057  g  Eisen,  welche  mit  be- 
stimmt wurden;  da  man  in  der  Tabelle  sogleich  den  Procentgehalt  findet, 
d.  i.  das  mit  dem  Factor  200  erhaltene  Product,  so  ist  davon  auch 
0,0057  X  200  =  1,14  Proc.  Eisen  in  Abzug  zu  bringen,  und  der  Rest 
entspricht  dem  wahren,  bloss  in  der  Probesubstanz  enthaltenen  Eisen. 
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Tabelle    A. 


Titre  der  Chamä- 

Yerbranchte  Cabikcentimeter  Cham&leonlösmig  auf 

leonlösung  : 

50cbcm  Endösung  (Vgg  Erz  =  250cbcm  Lösung) 

lgHohr*ach6B8aIz 

entsprechen  metallischem  Eisen  in  Procenten 

=  0,14285  g  Eisen 
=^  CabikcentiiDeter 

1 

2 

8 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

25,0 

5,71 

11.42 

17,13 

22,84 

2S,56 

34,27 

39,98 

45,69 

51,40 

57,12 

25,1 

69 

38 

07 

76 

45 

14 

83 

52 

21 

56,91 

25,2 

66 

32 

16,98 

64 

30 

33,96 

62 

28 

50,94 

69 

25,3 

64 

28 

92 

56 

20 

84 

48 

12 

76 

46 

25,4 

62 

24 

86 

48 

10 

72 

34 

44,96 

58 

25 

25,5 

60 

20 

80 

40 

00 

60 

20 

80 

40 

Ol 

25,6 

58 

16 

74 

32 

27,90 

48 

06 

64 

22 

55,80 

25,7 

55 

11 

71 

28 

85 

42 

38,99 

45 

13 

57 

25,8 

53 

07 

61 

14 

68 

22 

75 

29 

49,83 

37 

25,9 

51 

03 

54 

06 

57 

09 

60 

12 

63 

15 

26,0 

49 

10,98 

48 

21,97 

47 

32,96 

45 

43,95 

44 

54,94 

26,1 

47 

94 

42 

89 

36 

83 

31 

78 

25 

73 

26,2 

45 

90 

35 

80 

25 

71 

16 

61 

06 

52 

26,3 

43 

86 

29 

72 

15 

58 

Ol 

44 

48,87 

31 

26,4 

41 

82 

23 

64 

05 

46 

37,87 

28 

69 

11 

26,5 

39 

78 

17 

56 

26,95 

34 

73 

12 

51 

53,90 

26,6 

37 

74 

13 

48 

85 

22 

59 

42,96 

33 

70 

26,7 

35 

,      70 

07 

40 

75 

10 

45 

80 

15 

50 

26,8 

33 

66 

Ol 

32 

65 

31,98 

31 

64 

47,97 

30 

26,9 

31 

62 

15,95 

24 

55 

86 

17 

48 

79 

10 

27,0 

29 

58 

87 

16 

45 

74 

03 

32 

61 

52,90 

27,1 

27 

54 

81 

08 

35 

62 

36,89 

16 

43 

71 

27,2 

25 

50 

75 

00 

25 

50 

75 

00 

25 

51 

27,3 

23 

46 

69 

20,92 

15 

38 

61 

41,84 

07 

31 

27,4 

21 

42 

63 

85 

06 

27 

49 

70 

46,91 

13 
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Tabelle  A. 


Titre  der  Chamä- 

Verbrauchte Cubikcentimeter  Chamäleonlösung  auf 

leonlösung  : 

50cbcm  Erzlösung  (V2g  Erz  —  150cbcm  Lösung) 

1  gMohr'sches  Salz 

en 

tsprechen  metallischem  Eisen  in  Procenten 

—  0,14285  g  Eisen 

—  Cubikcentimeter 

l 

2 

• 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

27,5 

5,19 

10,38 

15,58 

20,77 

25,96 

31,15 

36,35 

41,54 

46,73 

51,93 

27,6 

17 

34 

51 

69 

86 

03 

21 

38 

55 

72 

27,7 

15 

31 

46 

62 

78 

30,93 

09 

24 

40 

56 

27,8 

13 

27 

41 

55 

69 

82 

35,96 

10 

24 

38 

27,9 

12 

24 

36 

48 

60 

72 

84 

40,96 

08 

20 

28,0 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

45,90 

Ol 

28,1 

08 

16 

24 

33 

41 

49 

58 

66 

74 

50,83 

28,2 

06 

13 

19 

26 

33 

39 

45 

52 

58 

65 

28,3 

04 

09 

14 

18 

23 

28 

33 

37 

39 

47 

28,4 

02 

05 

08 

11 

14 

17 

19 

23 

26 

29 

28,5 

Ol 

02 

03 

04 

05 

06 

07 

08 

09 

10 

28,6 

4,98 

9,97 

14,95 

19,94 

24,93 

29,91 

34,92 

39,88 

44,87 

49,86 

28,7 

97 

95 

92 

90 

87 

85 

82 

80 

77 

75 

28,8 

95 

91 

87 

83 

79 

74 

70 

66 

62 

58 

28,9 

94 

88 

82 

76 

70 

64 

58 

52 

46 

41 

29,0 

92 

85 

77 

70 

62 

55 

47 

40 

32 

25 

29,1 

90 

81 

72 

62 

53 

44 

34 

25 

16 

07 

29,2 

89 

78 

67 

56 

45 

34 

23 

12 

.     00 

48,90 

29,3 

87 

74 

61 

49 

36 

23 

11 

38,98 

43,85 

73 

29,4 

85 

70 

55 

40 

25 

10 

33,95 

80 

65 

50 

29,5 

84 

68 

52 

36 

21 

05 

89 

73 

57 

42 

/        29,6 

82 

64 

47 

29 

12 

28,94 

76 

59 

41 

24 

29,7 

80 

61 

42 

23 

04 

84 

65 

46 

27 

08 

29,8 

79 

58 

37 

16 

23,95 

74 

53 

32 

11 

47,91 

29,9 

77 

55 

32 

10 

87 

65 

42 

20 

42,97 

75 

30,0 

76 

52 

28 

04 

80 

56 

32 

08 

84 

60 
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Tabelle    B. 


Titre  der  Chamä- 

Yerbrauchte  Cubikcentimeter  ChamäleoiüöBaiig  auf 

leonlösuDg  : 

50  eben: 

i  ErzlÖBung  (^2  g  Erz  =  250  cbcm  Lösung) 

1  g  Mob  rasches  Balz 

entsprecben  Eisenoxydul  in  Procenten 

=  0,14285  ff  Eisen 

—  Cubikcenti  meter 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

25,0 

T,34 

14,68 

22,03 

29,37 

36,72 

44,06 

51,40 

58,75 

66,09 

73,44 

25,1 

31 

63 

21,95 

26 

58 

43,90 

21 

53 

65,85 

17 

25,2 

27 

55 

83 

10 

38 

66 

50,93 

21 

49 

72,77 

25,3 

25 

50 

75 

00 

25 

50 

75 

00 

25 

51 

25,4 

22 

45 

67 

28,90 

12 

85 

57 

57,80 

02 

25 

25,5 

20 

40 

60 

ÖO 

00 

20 

40 

60 

64,80 

00 

25,6 

17 

34 

52 

69 

35,87 

00 

21 

39 

56 

71,74 

25,7 

13 

27 

41 

57 

69 

42,82 

49,96 

10 

24 

38 

25,8 

11 

22 

33 

44 

55 

66 

77 

56,88 

63,99 

10 

25,9 

08 

16 

25 

33 

42 

50 

58 

67 

75 

70,84 

26,0 

05 

11 

17 

23 

29 

34 

40 

46 

52 

58 

26,1 

03 

06 

09 

12 

16 

19 

22 

25 

28 

32 

26,2 

00 

Ol 

02 

02 

03 

04 

04 

05 

06 

07 

26,3 

6,97 

13,94 

20,91 

27,88 

34,85 

41,82 

48,79 

55,76 

62,73 

69,71 

26,4 

95 

91 

86 

• 

82 

77 

73 

68 

64 

59 

55 

26,5 

93 

86 

79 

72 

65 

58 

51 

44 

37 

30 

26,6 

89 

78 

67 

56 

46 

35 

24 

13 

02 

68,92 

26,7 

87 

75 

63 

51 

39 

26 

14 

02 

61,90 

78 

26,8 

85 

70 

55 

40 

25 

10 

47,95 

54,80 

65 

50 

26,9 

82 

65 

47 

30 

12 

40,95 

77 

60 

42 

25 

27,0 

80 

60 

40 

20 

00 

80 

60 

40 

20 

Ol 

27,1 

77 

55 

32 

10 

33,87 

65 

42 

20 

60,97 

67,75 

27,2 

75 

50 

25 

00 

75 

50 

25 

00 

75 

50 

27,3 

72 

44 

17 

26,89 

62 

34 

06 

53,79 

51 

24 

27,4 

69 

39 

08 

78 

48 

17 

46,87 

56 

26 

66,96 
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Tabelle    B. 


Titre  der  Chamä- 

Verbrauchte  Cubikcentimeter  Ohamäleonlösung  auf 

• 

leonlösung  : 

50  cbcm  Erzlösung  i}/^  g  Erz  =  250  cbcm  Lösung) 

1  g  Mohr'sches  Salz 

entsprechen  Eisenoxydul  in  Procenten   , 

—  0,14285  g  Eisen 
Cubikcentimeter 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

27,5 

6,67 

13,34 

20,01 

26,68 

33,36 

40,03 

46,70 

53,37 

60,04 

66,72 

27,6 

64 

'  29 

19,94 

58 

23 

39,88 

52 

17 

59,82 

47 

27,7 

62 

24 

86 

48 

10 

72 

34 

52,96 

58 

21 

27,8 

59 

19 

78 

38 

82,97 

57 

16 

76 

35 

65,95 

27,9 

58 

16 

74 

32 

91 

49 

07 

65 

23 

82 

28,0 

55 

11 

67 

22 

78 

34 

45,89 

45 

Ol 

57 

28,1 

53 

06 

59 

12 

65 

18 

71 

24 

58,77 

31 

28,2 

50 

00 

51 

02 

52 

03 

53 

04 

54 

05 

28,3 

48 

12,96 

44 

25,92 

40 

38,88 

36 

51,84 

32 

64,80 

28,4 

45 

90 

35 

81 

26 

71 

17 

62 

07 

53 

28,5 

42 

85 

28 

71 

14 

56 

44,99 

42 

57,85 

28 

28,6 

40 

80 

20 

60 

•     00 

40 

80 

20 

60 

Ol 

28,7 

39 

78 

17 

56 

31,95 

34 

73 

12 

51 

63,90 

28,8 

37 

74 

12 

49 

84 

24 

61 

50,99 

36 

74 

28,9 

35 

70 

05 

40 

75 

10 

45 

80 

15 

51 

29,0 

32 

65 

18,97 

30 

62 

37,95 

27 

60 

56,92 

25 

29,1 

30 

60 

90 

20 

50 

80 

10 

40 

.     70 

00 

29,2 

28 

57 

85 

14 

42 

71 

43,99 

28 

56 

62,85 

29,3 

26 

52 

78 

04 

30 

56 

82 

08 

34 

61 

29,4 

23 

47 

70 

24,94 

17 

41 

64 

49,88 

11 

35 

29,5 

22 

44 

66 

88 

10 

32 

54 

76 

55,98 

22 

.29,6   - 

19 

38 

59 

78 

30,98 

18 

37 

57 

77 

61,97 

29,7 

17 

34 

51 

68 

85 

02 

19 

36 

53 

71 

29,8 

15 

31 

47 

63 

76 

36,94 

10 

26 

42 

58 

29,9 

13 

26 

39 

52 

66 

79 

42,92 

05 

18 

32 

30,0 

12 

24 

36 

48 

60 

72 

84 

48,96 

08 

20 
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Tabelle    C. 


Tltre  der  Ohamä- 

Verbrauchte  CubikceDtimeter  Chamäleonlösung  auf 

leonlöBung  : 

50  cbcm  ErzlÖBung  (^^  g  Era  =;  250  cbcm  Lösung) 

1  g  Mohr'sches  Balz 

entsprechen  Eisenoxyd  in  Procenten 

=  0,14285  g  Eisen 

=  Gubikcentimeter 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

25,0 

8,15 

16,31 

24,47 

32,64 

40,78 

48,94 

57,09 

65,25 

73,25 

81,57 

25,1 

12 

25 

38 

51 

64 

76 

56,89 

02 

15 

28 

25,2 

08 

17 

26 

34 

43 

52 

60 

64,69 

72,78 

80,87 

25,3 

05 

11 

16 

22 

28 

33 

39 

44 

50 

56 

25,4 

02 

05 

08 

11 

14 

16 

19 

22 

25 

28 

25,5 

00 

00 

00 

00 

00 

00 

00 

00 

00 

00 

25,6 

7,97 

15,94 

23,91 

31,88 

39,85 

47,82 

55,79 

63,76 

71,73 

79,71 

25,7 

93 

87 

81 

74 

68 

62 

55 

49 

43 

37 

25,8 

90 

81 

72 

63 

54 

44 

35 

26 

17 

08 

25,9 

87 

74 

61 

48 

35 

22 

09 

62,96 

70,83 

78,71 

26,0 

84 

68 

52 

36 

21 

05 

54,89 

73 

57 

42 

26,1 

81 

62 

44 

25 

07 

46,88 

69 

51 

32 

14 

26,2 

78 

57 

35 

14 

38,92 

71 

49 

28 

06 

77,85 

26,3 

75 

51 

27 

02 

78 

54 

29 

05 

69,81 

57 

26,4 

72 

45 

18 

30,91 

64 

36 

09 

61,82 

55 

28 

26,5 

70 

40 

10 
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Tabelle    C. 


Titre  der  Chamä- 

Verbrauchte  Cubikcentimeter  Chamäleonlösung  auf 

leonlösung : 

50  cbcm  Erzlösung  (Va  g  Erz  =  250  cbcm  Lösung) 

Ig 

Mohr'sches  8alz 

entsprechen  ifiisenoxyd  in  Procenten 



0,14285  g  Eisen 
Cubikcentimeter 

= 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

27,5 

T,41 

14,82 

22,24 

29,65 

37,07 

44,48 

51,89 

59,31 

66,72 

74,14 

27,6 

38 

77 

15 

54 

36,92 

31 

69 

08 

46 

73,85 

27,7 

35 

71 

07 

42 

78 

14 

49 

58,85 

21 

57 

27,8 

33 

65 

21,98 

31 

64 

43,96 

29 

62 

65,95 

28 

27,9 

31 

62 

94 

25 

57 

88 

19 

50 

82 
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28 

57 

85 

14 

42 

71 
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28 
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25 

51 
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28 

54 
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36 
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80 
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16 
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86 
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60 
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2)  Sisenbestimmimg  mit  Kaliumbichromat.  Diese  Methode 
ist  gleichzeitig  yon  Penny  und  Schabns  angegeben  worden,  nnd  be- 
ruht auf  der  Zersetzung  der  Chromsaure  in  saurer  Lösung  durch  Eisen- 
oxydul : 

2Cr03  +  6FeO  =  Cr^Os  +  3P,0s. 

Die  Lösung  muss  stark  sauer  sein  nnd  die  freie  Sfture  darf  wegen 
des  vorhandenen  Eisenoxyduls  keine  Salpetersäure  sein;  die  Zersetzung 
erfolgt  ziemlich  schnell.  Für  diese  Probe  muss  sich  das  Eisen  als  Oxydul 
in  Lösung  befinden,  es  ist  demnach  nöthig,  das  aus  den  Erzen  in  Lösung 
gehende  Eisenoxyd  zu  reduciren,  wozu  man  sich  nach  Wallace's^)  Vor- 
schlag am  besten  einer  Lösung  von  Zinnchlorür  ohne  bestimmten  Titre 
bedient. 

Bereitung  der  Zinnchlorürlösung ').  Man  schmilzt  engli- 
sches Zinn  in  einer  Porcellanschale ,  nimmt  dieselbe ,  wenn  das  Zinn  ge- 
schmolzen ist,  vom  Feuer,  und  reibt  es  mit  einem  Pistill  bis  zum  Er- 
starren. Das  so  dargestellte  fein  granulirte  Zinn  kocht  man  in  einem 
Kolben  mit  concentrirter  Salzsäure  so  lange,  bis  sich  kein  Wasserstoff- 
gas mehr  entwickelt,  und  hält  stets  Zinn  im  Ueberschuss  im  Kolben;  die 
Lösung  wird  hierauf  filtrirt,  in  eine  mit  einem  eingeriebenen  Glasstöpsel 
zu  yerschliessende  Flasche  eingefüllt,  ein  Stanniolblatt  oder  einige  Stück- 
chen Zinn  hinein  gethan,  um  eine  höhere  Oxydation  möglichst  zu  yer- 
hindern,  und  wohl  verwahrt. 

Bereitung  der  Titreflüssigkeit.  Das  doppelt-chromsaure 
Kali  ist  leicht  in  chemisch  reinem  Zustande  zu  erhalten;  am  meisten  ist 
das  im  Handel  vorkommende  durch  Schwefelsäure  verunreinigt,  von  wel- 
cher es ,  da  dasselbe  keine  Schwefelsäure  enthalten  darf,  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  gereinigt  wird.  Die  erhaltenen  Krystalle  werden 
ein-  für  allemal  auf  einen  etwaigen  Rückhalt  an  Schwefelsäure  geprüft, 
indem  man  sie  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Alkohol  löst  und  etwas 
erwärmt;  es  entwickelt  sich  hierbei  Ghloräther,  an  seinem  angenehmen 
Geruch  nach  Borstorfer  Aepfeln  kenntlich,  und  die  anfangs  rothe  Lösung 
des  sauren  chromsauren  Kali  wird  in  Folge  stattgehabter  Reduction  und 
Bildung  von  Ghromchlorid  schön  smaragdgrün.  Diese  grüne  Lösung 
wird  nun  mit  Ghlorbarium  geprüft,  wobei  sich  nicht  die  geringste  Trü- 
bung zeigen  darf.  Um  das  krystallisirte  Kaliumbichromat ,  welches 
wasserfrei  krystallisirt ,  von  dem  hygroskopischen  Wasser  zu  befreien, 
wird  es  in  einer  Porcellanschale  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  ein- 
geschmolzen, sodann  bedeckt,  und  über  Ghlorcalcium  unter  einer  Glas- 
glocke erkalten  gelassen ;  nach  erfolgter  Abkühlung  erhält  man  ein  Kry- 
stallmehl,  welches  man  in  einer  Flasche  mit  eingeriebenem  Glasstöpsel 
und  weitem  Halse  wohl  verwahrt.     Bevor  man  das  Salz  zur  Herstellung 


i)Dingler'B  Journal,  Bd.  149,  8.  440. 

*)  Fresenius,  Anleit.  zur  qualit.  Analyse,  22.  Aufl.,  S.  82. 
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der  TitreflüBsigkeit  yer wendet,  wird  es  in  einem  Wasserbade  getrocknet, 
über  Ohlorcalcium  ausgeküblt,  davon  8,785  g  genau  abgewogen,  in  Wasser 
gelöst,  und  ^ie  Lösung  auf  1  Liter  yerdünnt. 

Diese  1000  cbcm  empirischer  Normallösung  entsprechen  genau 
10  g  Eisen ;  man  pipettirt  davon  100  cbcm  in  eine  Literflasche  ab  und  ver- 
dünnt darin  ebenfalls  auf  1  Liter,  so  dass  man  nun  eine  empirische 
Zehntellösung  erhalten  hat.  Die  Mengen  des  zu  lösenden  Salzes 
sind  den  Verhältnissen  der  Atomgewichte  entnommen,  und  es  entspricht: 

1  cbcm  der  Normallösung  0,010  g  Eisen  und 
1      „      „     Zehntellösung  0,001  „      „     . 

Der  Titre  der  Ealiumbichromatlösung  ist  unveränderlich. 

Ausführung  der  Probe.  Man  wagt  2g  des  Erzes  genau  auf 
der  Wage  ab,  zersetzt  dasselbe  durch  Digestion  mit  Salzsäure  möglichst 
vollkommen,  und  reducirt  dann  mit  der  Zinnchlorürlösung,  welche  man 
in  die  schwach  kochende  Erzlösung  aus  einer  Bürette  vorsichtig  zusetzt 
und  nach  dem  Zusatz  einige  Zeit  wartet,  weil  die  Einwirkung  des  Zinn- 
chlorürs  keine  augenblickliche  ist.  Die  concentrirte  Erzlösung  ist  ziem- 
lich intensiv  gefärbt  und  entfärbt  sich  nach  dem  Zusatz  des  Zinnchlorürs 
merklich.  Um  sich  zu  überzeugen,  dass  in  der  Erzlösung  kein  Eisen- 
oxyd mehr  vorhanden  ist,  benetzt  man  einen  Glasstab  damit,  und  prüft 
mit  Rhodankalium. 

Ist  die  concentrirte  Flüssigkeit  farblos  geworden,  so  ist  die  Reduc- 
tion  beendigt,  allein  es  ist  jetzt  möglich,  dass  etwas  mehr  von  der  Zinn- 
chlorürlösung zugesetzt  worden  ist,  als  genau  zur  Reduction  des  Eisen- 
oxydes nöthig  war.  Man  thut  gut,  der  Sicherheit  wegen  der  Erzlösung 
nach  beendigter  Reduction  etwas  weniges  Stärkelösung  (siehe  Probe 
mit  Jod  und  Natriumhyposulflt),  und  hierauf  Zehnteljodlösung  tropfen- 
weise und  vorsichtig  aus  einer  Bürette  zuzusetzen,  bis  eben  eine  schwache 
Bläuung  eintritt;  hierdurch  wird  die  etwa  zu  viel  zugesetzte  Zinn- 
chlorürlösung unschädlich  gemacht ,  und  die  kleine  Menge  des  zu- 
gesetzten Jods  nimmt  keinen  störenden  Einfluss  auf  die  zu  beobachtende 
Reaotion. 

Die  Probe  selbst  ist  eine  Tüpfelprobe  und  deshalb  umständlich;  die 
reducirte  Lösung  wird  verdünnt,  und  in  einem  Becherglase  unter  eine  vorher 
gefüllte  M oh r' sehe  Quetschhahnbürette  gestellt.  Mittelst  eines  Glasstabes 
werden  nun  etwa  20  bis  30  Tropfen  einer  .Lösung  von  Ferricyankalium, 
welche  immer  durch  Auflösen  eines  Körnchens  des  Salzes  frisch  bereitet 
angewandt  wird,  und  absolut  rein  von  Ferrocyankalium  sein  muss,  auf  einen 
Teller  oder  auf  eine  Porcellanplatte  gebracht,  und  mit  dem  Titriren  be- 
gonnen, indem  man  mit  der  linken  Hand  den  Quetschhahn  der  Bürette 
hält  und  mit  der  rechten  Hand  beständig  mittelst  eines  Glasstabes  um- 
rührt. Nach  jedem  neuen  Zusatz  von  Ealiumbichromatlösung  (für  Erz- 
proben wird  immer  die  Zehntellösung  angewendet)  nimmt  man  den 
Glasstab  heraus,    spritzt  ihn  in   das  Becherglas  ab,   und  bringt  einen 
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Tropfen  der  Erzlösnng  mit  einem  Tropfen  der  Ferricyankaliamlösnng 
zusammen;  dies  wird  so  oft  wiederholt,  bis  die  letzte  Tnpfprobe  keine 
blaue  Farbe  mehr  zeigt,  sondern  trübe  und  braun  wird,  als  Beweis,  dass 
alles  Eisenoxydul  bereits  zu  Oxyd  oxydirtist.  Die  Tropfen  werden  gegen 
Ende  immer  trüber  und  missfarbiger,  und  in  dem  Maasse,  als  man  dieses 
wahrnimmt,  muss  immer  vorsichtiger  von  dem  Reactiv,  zuletzt  nur 
tropfenweise  zugesetzt  werden,  bis  die  Endreaction  deutlich  eintritt. 

Das  Ferricyankalium  wird  auf  die  Abwesenheit  von  gelbem  Blut- 
laugensalz mit  einer  reinen  Eisenoxydlösung  geprüft,  mit  der  es  keinen 
Niederschlag  von  Berlinerblau,  sondern  nur  eine  braune  Färbung  er- 
zeugen darf.  Man  bereitet  eine  solche  Eisenoxydlösung,  indem  man  ent- 
weder eiserne  Nägel  mit  Königswasser  digerirt,  die  erhaltene  Lösung 
verdünnt  und  filtrirt,  oder  man  erwärmt  nach  Fresenius  in  einem 
Kolben  eine  Mischung  von  10  Thln..  Wasser  und  1  Thl.  reiner  Salzsäure 
mit  kleinen  eisernen  Nägeln,  bis  sich  auch  bei  Ueberschuss  letzterer 
kein  Wasserstoffgas  mehr  entwickelt,  filtrirt  in  einen  anderen  Kolben  und 
leitet  so  lange  unter  öfterem  Umschütteln  Chlorgas  ein,  bis  eine  Probe 
von  Ferricyankaliumlösung  nicht  mehr  blau  davon  gefallt  wird,  erwärmt 
sodann,  bis  der  Ueberschuss  des  Chlors  ausgetrieben  ist,  verdünnt  bis  zu 
dem  20  fachen  Gewicht  des  gelösten  Eisens  und  hebt  zum  Gebrauche  auf. 

Darstellung  der  Zehnteljodlösung.  Die  bei  der  Probe  zu  ver- 
wendende Zehnteljodlösung  wird  folgends  dargestellt^):  Man  wägt 
12,7  g  trockenes  chemisch  reines  Jod  auf  einem  Uhrglase  ab,  bringt  es 
in  eine  Literflasche,  spült  das  Uhrglas  mit  Wasser  nach,  und  gibt  etwa 
18  g  reines  Jodkalium  und  etwa  200cbcm  Wasser  hinzu.  In  der  gut 
verschlossenen  Flasche  erfolgt  die  Auflösung  ohne  jedes  Erwärmen  bei 
blossem  Umschwenken.  Man  setzt  sodann  noch  300  cbcm  Wasser  hinzu, 
schüttelt  stark,  um  allen  Joddampf  in  die  Flüssigkeit  aufzunehmen,  füllt 
zuletzt  bis  nahe  zur  Marke  und  vermischt  durch  Umschütteln.  Die  ganze 
Operation  soll  an  einem  kühlen  Orte  vorgenommen  und  nur  kaltes  Was- 
ser zur  Lösung  angewendet  werden;  sodann  ]ässt  man  bis  14<^R.  warm 
werden  und  füllt  genau  bis  zur  Marke  auf.  Die  Zehnteljodlösung  wird 
in  kleinen,  etwa  300 cbcm  fassenden  Flaschen  aufbewahrt,  welche  nicht 
mit  Korken,  sondern  mit  gut  schliessenden  Glasstopfen  verschlossen  sind. 
Das  bei  der  Lösung  verwendete  Jodkalium  muss  frei  von  Jodsäure  sein ; 
man  prüft,  indem  man  etwas  davon  löst,  und  mit  Stärkelösung  und  Salz- 
säure versetzt,  wobei  die  Flüssigkeit  keine  blaue  Farbe  annehmen  darf, 
sondern  ungefärbt  bleiben  muss.  Jodlösungen  dürfen,  weil  sie  sich  mit 
YulcaDisirtem  Kautschuk  zersetzen,  nicht  aus  Quetschhahnbüretten  zu- 
gesetzt werden  (Bildung  von  Jodschwefel). 

Titriren  von  metallischem  Eisen.  Die  Titrirmethode  mit 
Ealiumbichromat  eignet  sich  vorzüglich  zur  directen  Bestimmung  des 
Eisens  im  Gusseisen,  Schmiedeeisen  und  Stahl.     Man  wägt  zu  diesem 


1)  Mohr's  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  4.  Aufl.,  1874,  S.  271, 
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Behnfe  so  viel  des  zu  untersncbenden  Materials  ab,  dass  das  abgewogene 
Gewicht  etwa^  mehr  als  1  g  Eisen  enthalt,  also  bei  Robeisen  etwa  1,10, 
bei  Stahl  1,03  und  bei  Schmiedeeisen  1,01  g,  löst  sorgfältig  in  reiner 
Salzsäure  in  dem  in  Fig.  110  dargestellten  Apparat  unter  Zusatz  von 
etwas  Soda  auf  und  setzt  aus  einer  Pipette  100  cbcm  Normalbichromat- 
lösung,  entsprechend  lg  Eisen  hinzu,  welches  sofort  zu  Eisenoxyd  oxy- 
dirt  wird.  Hierauf  titrirt  man  mit  der  Zehntellösung  fertig,  bis  bei  den 
Tupfproben  die  blaue  Farbe  eben  aufhört.  Man  braucht  jetzt  nur  die 
Cubikcentimeter  der  verbrauchten  Zehntellösung,  entsprechend  ebenso 
viel  Tausendteln  Gramm  Eisen  zu  den  100  cbcm  Normallösung  hinzuzu- 
addiren,  und  die  erhaltene  Zahl  mit  dem  verwendeten  Gewicht  Probe- 
substanz  in  Proportion  zu  bringen,  um  die  Procente  an  Eisenmetall  zu 
berechnen. 

Das  Ealiumbichromat  hat  für  Titrirproben  vor  dem  Chamäleon  den 
Vorzug,  dass  seine  Lösung  unveränderlich  ist,  und  man  die  einmal  be- 
reitete Lösung  ohne  jede  Urprüfung  bis  zum  völligen  Verbrauch  be- 
nutzen kann. 

Bestimmung  von  Eisenoxydul  neben  Eisenoxyd.  Um  diese 
beiden  Oxydationsstufen  des  Eisens  zu  bestimmen,  müssen  zwei  Proben 
vorgenommen  werden,  wovon  man  eine  in  der  bereits  beschriebenen  Art 
mit  Beduction  durch  Zinnchlorür  zur  Ermittelung  des  ganzen  Eisengehaltes 
ausführt,  die  andere  Probe  durch  Lösen  des  Erzes  in  dem  in  Fig.  110  an- 
gegebenen Apparate  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure,  und  sofortiges 
Titriren  bis  zum  Erscheinen  der  Endreaction  vornimmt.  Durch  die  zweite 
Probe  hat  man  die  Menge  des  als  Oxydul  im  Erz  enthaltenen  Eisens  ge- 
funden; die  Differenz  beider  Bestimmungen  giebt  das  als  Oxyd  im  Erze 
enthaltene  Eisen  an.  Die  Umrechnung  beider  Eisenmengen  auf  die  ent- 
sprechenden Oxyde  geschieht,  wie  bei  der  Margue ritte' sehen  Probe 
gezeigt  wurde. 

Reductionsanalysen.  1)  Bestimmung  des  Eisens  mittelst  Jod 
und  iinterschwefligsaurem  Natron  nach  Fr.  Mohr.  Diese  Probe 
beruht  auf  dem  folgenden  Verhalten:  Bringt  man  eine  saure  Lösung  von 
Eisenoxyd  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  zusammen,  so  zer- 
setzen sich  die  Jodwasserstoffsäure  und  das  Eisenoxyd  derart,  dass  das 
Eisenoxyd  reducirt  und  eine  demselben  äquivalente  Menge  Jod  ausge- 
schieden wird: 

FeaOs  -f  2HJ  =  2FeO  +  H3O  +  2  J. 

Es  ist  nothwendig,  dass  die  Eisenoxydlösulig  etwas  weniges  freie 
Salzsäure  enthalte,  weil  nur  in  einer  solchen: 

1)  die  äquivalente  Menge  Jod  sich  ausscheidet,  und 

2)  die  später  zuzusetzende  unterschweflige  Säure  des  Natronsalzes 
sodann  in  Tetrathionsäure  übergeht,  indem  2  Atome  Thioschwefelsäure 
1  Atom  Sauerstoff  aus  1  Atom  Wasser  binden,  und  sich  gleichzeitig  Jod- 
wasserstoff bildet: 
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SSaHjOa  +  2J  =  S4H2O6  +  2HJ, 

während  sonst  die  Sänre  des  NatriiimhypoBulfits  (S3H2OS)  von  freien 
Säuren  in  Schwefel  und  Schwefeldioxjd  zersetzt  wird  (NagSsOa  -|-  2HC1 
=  2NaCl  +  SO2  +  S  +  HjO),  was  nothwendig  vermieden  werden 
moss.  Es  wird  demnach  der  Eisengehalt  bei  dieser  Probe  nicht  direct, 
sondern  indirect  durch  Messung  der  dem  vorhandenen  Eisenoxyde  äqui- 
valenten Menge  Jod  bestimmt. 

Prüfung  des  Jods  und  Jodkaliums  auf  ihre  Reinheit.  Für 
Darstellung  titrirter  Jodlösungen  sowie  bei  allen  Bestimmungen,  wo 
freies  Jod  gemessen  wird,  müssen  die  hierzu  verwendeten  Körper  rein 
sein. 

Das  Jod  muss  sich,  auf  einem  Uhrglase  erhitzt,  verflüchtigen,  ohne 
einen  Rückstand  zu  hinterlassen;  bleibt  ein  solcher,  so  geschieht  die 
Reinigung  in  der  Art,  dass  man  das  käufliche  Jod  mit  dem  sechsten 
Theil  seines  Gewichtes  Jodkalium  zusammenreibt,  das  Gemenge  trocknet, 
dann  auf  eine  ^ache  Porcellanschale  bringt,  dieselbe  mit  einem  passenden 
daraufgestellten  Glastrichter  bedeckt 'und  diesen  durch  überklebte  Papier- 
streifen an  der  Schale  befestigt.  Man  erhitzt  auf  einem  Sandbade,  bis 
alles  Jod  übersublimirt  ist,  und  hebt  es  in  mit  einem  eingeriebenen 
Glasstopfen  wohl  verschliessbaren  Pulverglase  auf. 

Das  Jodkalium  darf  hauptsächlich  kein  Ealiumjodat  und  keine 
Chlormetalle  enthalten.  Man  prüft  auf  diese  Verunreinigungen,  indem 
man  etwas  des  Salzes  in  Wasser  löst,  diese  Lösung  mit  Silbemitrat  ver- 
setzt, so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  Ammoniak  im  Ueberschuss 
zugibt ,  dann  schüttelt  und  filtrirt,  und  zu  dem  Filti-at  Salpetersäure  zu- 
fügt; ein  jetzt  entstehender  weisser  Niederschlag  würde  Chlor  anzeigen. 

Einer  anderen  Probe  der  Jodkaliumlösüng  wird  etwas  Kaiiumbicar- 
bönat  hinzugefügt  und  dann  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt,  wobei 
sich  die  Flüssigkeit  nicht  bräunen  darf  (Jodsäure);  der  Zusatz  des 
Natriumbicarbonats  hat  den  Zweck,  die  Luft  aus  dem  Gefass,  in  welchem 
der  Versuch  vorgenommen  wird,  auszutreiben,  da  sonst  sehr  reines  Salz 
sich  oft  so  schnell  zu  bräunen  beginnt,  dass  man  zweifelhaft  wird,  ob  es 
nicht  doch  Jodat  enthält,  da  die  durch  Zusat:^  von  Schwefelsäure  gebildete 
JodwasserstoflPsäure  an  der  atmosphärischen  Luft  ungemein  leicht  zersetz- 
bar ist  (Lehmann^). 

Nach  F.  Mohr  2)  reinigt  man  das  Jodkalium  von  Jodsäure  am  ein- 
fachsten in  folgender  Weise :  Man  bereitet  sich  durch  Digeriren  von  Jod 
und  Eisenfeile  in  Wasser  eine  kleine  Menge  Eisenjodür,  bringt  die  ge- 
sättigte Lösung  des  Jodkaliums  in  eine  Kochflasche,  erwärmt  dieselbe 
und  setzt  allmälig  Eisenjodür  zu,  wobei  meist  ein  gelber  Niederschlag 
von  Eisenoxyd  entsteht;  man  setzt  noch  Eisenjodür  und  schliesslich  etwas 


1)  Chemisches  Centralblatt,  1873,  S.152;  Wagner's  Jahresbericht,  Bd.  19, 

S.  288. 

2)  Dessen  „Lehrbuch  der  chem.-anal.  Titrirmethode,  4.  Aufl.,  1874,  S.  283. 
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Aetzkali  hinzu,  bis  der  Niederschlag  dunkelgrün  geworden,  denn  so  lange 
derselbe  gelb  ist,  fehlt  es  noch  an  Eisenjodür.  Durch  längeres  Erwärmen 
wird  der  Niederschlag  schwarz  (Eisenoxyduloxyd,  Ferroferrioxyd) ,  und 
die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  frei  von  Jodsäure,  obwohl  etwas  freies 
Kali  enthaltend,  welches  jedoch,  in  ganz  geringer  Menge  gegenwärtig, 
unschädlich  ist.  Zu  viel  Ealiumhydroxyd  nimmt  man  durch  zugetröpfelte 
Eisenjodürlösung  so  lange  fort,  bis  ein  in  die  Flüssigkeit  getauchter  Glas- 
stab rothes  Lackmuspapier  nur  noch  unmerklich  bläut. 

Titrebestimmung  des  Natriumhyposulfits.   Das  unterschwef- 
ligsaure  Natron  kommt  ziemlich  rein  im  Handel  vor.     Die  gewöhnlichen 
Verunreinigungen  desselben  (Natriumsulfat  und  Chlornatrium)  sind  ohne 
Einfluss  auf  die  Reaction.    Man  löst  10,03  g  Claviersaitendraht,  entspre- 
chend 10  g^reinen  Eisens,  in  Salzsäure,  oxydirt  durch  Zusatz  von  Kalium- 
chlorat  vollständig,  vertreibt  durch  Kochen  alles  freie  Chlor,  verdünnt, 
überfüllt  in  einen  Literkolben,  wäscht  nach  und  füllt  bis  zur  Marke  auf. 
Jeder  Cubikcentimeter  dieser  Lösung  enthält  nun  0,01  g  reines  Eisen. 
Von  derselben  pipettirt  man    zwei  .Mal    zu   10  cbcm  in    mit  Glasstöp- 
seln wohl  verschliessbare  Flaschen  von  etwa  200  bis  300  cbcm  Inhalt, 
stumpft  zu  viel  vorhandene  freie  Säure  durch  Zusatz  von  Natrium car- 
bonat  ab,   bis   sich  einzelne   Flocken   von   Eisenhydroxyd   abzuscheiden 
beginnen,   und  setzt  dann  wieder  etwas  Salzsäure  bis  zur  Lösung  des 
entstandenen  Niederschlages  zu,    so   dass  man  eine  nur  schwach  saure 
Eisenlösung  erhält.      Zu  dieser  wird  das  Jodkalium  in  Stückchen,   auf 
0,1g  Eisen  0,5  bis  1,0  g  Jodkalium  zugesetzt,  worauf  sich  die  Flüssig- 
keit dunkel  rothbraun  färbt ;  die  Fläschchen  werden  nun  gut  verschlossen 
und  zur  völligen  Abscheidung  des  Jods  auf  Wasser,  das  auf  50  bis  60^  C. 
erwärmt  ist,  etwa  20  bis  25  Minuten  schwimmen  gelassen.     Das  Eisen- 
oxyd hat  sich  in  dieser  Zeit  vollständig  reducirt;  man  lässt  nun  erkalten 
und  setzt  etwa  1  cbcm  Stärkelösung  hinzu,  wodurch  die  Flüssigkeit  die  blaue 
Farbe  des  Jodamylums  annimmt.      Zu  der  so  vorbereiteten  Lösung  wird 
das  unterschwefligsaure  Natron,    12  g  Natronsalz  zu  1  Liter  gelöst,  aus 
einer  in  Zehntel  Cubikcentimeter  getheilten  Bürette  zugesetzt;   mit  dem 
Zusetzen  der  Natronsalzlösung  muss  aber  vorsichtig  vorgegangen  werden, 
da  nach  erfolgter  Reaction  die  blaue  Farbe  sogleich  verschwindet.     Man 
erwärmt  sodann  noch  einmal  im  Wasserbade,  um  zu  sehen,  ob  nicht  noch 
ein  Nachbläuen  stattfindet;  ist  dies  der  Fall,   so  muss  auch  dieses  durch 
vorsichtigen  Zusatz  der  Sulfitsalzlösung  entfernt  werden,  bis  bei  weiterem 
Erwärmen  die  Flüssigkeit  farblos  bleibt.     Die  verbrauchten  Cubikcenti- 
meter des  Natriumhyposulfits  entsprechen  eben  so  viel  Hunderteln  Gramm 
metallischen  Eisens,  als  man  Cubikcentimeter  der  Eisenlösung  zur  Probe 
genommen  hat;  man  macht  zur ^"eststellung  des  Titres  des  Natronsalzes 
diesen  Versuch  wenigstens  zwei  Mal. 

Die  Lösung  des  Natrium hyposulfits  wird  in  Flaschen,  die  in  Papp- 
hülsen stehen ,  und  vor  der  Einwirkung  des  Lichtes  geschützt  sind ,  auf- 
bewahrt; dieselbe  ändert,  wenn  sie  längere  Zeit  gestanden  ist,   ihren 
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Titre,  und  dieser  muss,  wie  bei  dem  Kaüumpermanganat,  von  Zeit  su 
Zeit  wieder  bestimmt  werden. 

Bereitung  der  Stärkelösung.  Man  verreibt  etwas  Starke  mit 
kaltem  Wasser,  übergiesst  mit  beiläufig  dem  100  fachen  Gewicht  kochend 
heissen  Wassers  in  der  Reibschale,  rührt  um,  füllt  in  hohe  Standgefasse 
und  lässt  durchs  Absetzen  sich  klären;  das  Klare  wird  abgegossen,  der 
Rest  filtrirt  und  zu  dem  kalten  Filtrat  so  viel  Kochsalz  zugesetzt,  als 
sich  darin  auflöst.  Man  lässt  dann  wieder  absetzen,  und  giesst  die  klare 
Flüssigkeit  in  kleine  Fläschchen,  welche  man  im  Keller  aufbewahrt. 

Die  StärkelöBung  soll  nie  zu  concentrirten ,  stark  sauren  Flüssig- 
keiten zugesetzt  werden,  weil  die  Stärke  dadurch  verändert  und  gegen 
Jod  unempfindlich  gemacht  wird. 

Ausführung  der  Probe.  Man  löst  Ög  des  fein  geriebenen,  wohl 
getrockneten  Erzes  in  concentrirter  Salzsäure  auf,  oxydirt  etwaiges  auch 
vorhandenes  Eisenoxydul  durch  einige  Körnchen  chlorsauren  Kali,  ver- 
treibt durch  Kochen  das  freie  Chlor,  verdünnt  mit  Wasser,  filtrirt  ab, 
wäscht  gut  nach  und  verdünnt  die  Erzlösung  bis  auf  Y^  Liter.  Je  nach 
der  Reichhaltigkeit  des  Erzes  werden  20  bis  ÖOcbcm  abpipettirt,  in  mit 
Glasstöpseln  wohl  verschliessbare  Flaschen  gebracht,  darin  zuerst  mit 
Natriumcarbonat  neutralisirt ,  sodann  mit  etwas  Salzsäure  versetzt,  Jod- 
kalium im  Ueberschuss  hinzugegeben,  und  hierauf  ganz  wie  bei  der 
Titrebestimmung  bis  zum  bleibenden  Entfärben  der  blauen  Lösung  ver- 
fahren; aus  dem  Verbrauch  des  unterschwefligsauren  Natrons  wird  der 
Eisengehalt  berechnet. 

Ein  Kupfer  geh  alt  der  Probesubstanz  wirkt  störend,  weil  das  Kupfer 
ebenfalls  unter  Ausscheidung  von  Jod  zu  Jodür  reducirt  wird,  demnach 
man  in  einem  solchen  Fall  den  Eisengehalt  zu  hoch  findet,  da  mehr  Jod 
ausgeschieden  wird,  als  dem  Eisengehalt  entspricht. 

Gegenwart  von  arseniger  Säure  wirkt  entgegengesetzt,  indem,  in 
sauren  Lösungen  zwar  nicht  vollständig,  aber  doch  zum  Theil  die  arsenige 
Säure  unter  Bildung  von  Jodwasserstofi^  zu  Arsensäure  oxydirt  wird : 

AS3O3  +  4J  +  2H2O  =  AS2O5  +  4HJ, 
wodurch  die  Resultate  zu  klein  ausfallen ,  da  hier  ein  Theil  des  ausge- 
schiedenen Jods  gebunden  wird.  Bei  dem  Lösen  der  Probesubstanz  in 
Königswasser  hat  man  das  Arsen  als  Arsensäure  in  Lösung,  welche  un- 
schädlich ist;  da  aber  Salpetersäure  ebenfalls  schädlich  wirkt,  weil  sie 
auch  Jod  aus  Jodkalium  ausscheidet,  so  macht  man  die  letztere  dadurch 
unschädlich,  dass  man  dieselbe  an  Ammoniak  bindet,  indem  man  so  viel 
Ammoniumcarbonat  zu  der  Probelösung  zusetzt,  bis  ein  geringer  Nieder- 
schlag von  Ferrihydroxyd  entsteht,  welchen  man  durch  nacbherigen 
Zusatz  von  Salzsäure  wieder  in  Lösung  bringt. 

2)  Eisenbestimmung  durch  directes  Titriren  mit  Natrium- 
hyposulfit nach  Oudemans  jun.  ^).      Diese  Bestimmung  beruht   auf 


^)  Fresenius,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  6,  S.  129. 
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der  Redaction  eines  Eisenoxydsalzes  durch  unterschwefligsaures  Natron 
unter  Anwendung  von  Ehodankalium  als  Indicator.  Diese  schon 
früher  von  Scheerer  angegebene  Methode  wurde  von  Oudemans  da- 
durch verbessert,  dass  ein  Kupferoxydsalz,  welches  der  Eisenoxydlösung 
zugesetzt  wird,  die  Reduction  des  Eisenoxydes  vermittelt  und  selbst  nicht 
früher  zersetzt  wird,  bevor  nicht  alles  Eisenoxyd  zu  Eisenoxydul  reducirt 
worden  ist. 

Die  Lösung  darf  mehr  &eie  Säure  enthalten,  und  ein  Erwärmen 
derselben  bis  40^  G.  befördert  die  Reaction;  Concentration  und  Verdün- 
nung, sowie  die  Gegenwart  fremder,  die  Lösung  nicht  färbender  Metall- 
salze sind  ohne  Einfluss  auf  die  Probenresultate. 

Ohne  Zusatz  eines  Eupfersalzes  geschieht  die  Reduction  des  Eisen- 
oxydes durch  das  Natriumhyposulfit  direct: 

2(Na3S203)  +  FeaClß  +  2  CIH  =  4NaCl  +  2FeCl3  +  S4H2O6, 

und  ein  Ueberschuss  des  Reactivs  wird- durch  die  freie  Salzsäure  zersetzt; 
das  Eupferoxydsalz  aber  vermittelt  die  Reduction  des  Eisenoxydes,  indem 
ersteres  zu  Oxydulsalz  reducirt  wird,  das  aber  sogleich  sich  selbst  wieder 
oxydirend  das  Eisenoxyd  reducirt: 

4(Na2Sa03)  +  2(CuS04)  =  NaaS406  +  2(NaaS04)'+  {c^s'oj' 

Ausführung  der  Probe.  Bei  Vornahme  der  Probe  zur  Unter- 
suchung der  Eisenerze  wägt  man  2  g  des  Erzes  ab,  schliesst  mit  starker 
Salzsäure  möglichst  vollständig  auf,  oxydirt  mit  chlorsaurem  Kali,  und 
kocht,  bis  alles  freie  Chlor  entwichen  ist,  sodann  filtrirt  man  die  Lösung, 
wenn  nöthig  (trübe  Lösungen  geben  eine  undeutliche  Endreaction) ,  ver- 
dünnt auf  Vs  Liter  und  pipettirt  davon  100  cbcm  in  einen  geräumigen 
Kolben.  Zu  der  Probelösung  wird  nun  so  viel  Rhodankaliumlösung  zu- 
gesetzt, bis  die  Flüssigkeit  dunkelroth  gefärbt  erscheint,  und  hierauf 
2  bis  3  Tropfen  einer  Kupfervitriollösung  zugegeben,  gut  umgeschwenkt 
und  verdünnt;  man  lässt  nun  unter  zeitweiligem  Umschwenken  des  Kol- 
bens das  Natriumhyposulfit  anfangs  rascher  zufliessen,  sobald  jedoch  eine 
rothgelbe  Farbe  der  Probeflüssigkeit  eintritt,  setzt  man  nur  sehr  vor- 
sichtig von  dem  Reactiv  zu,  schwenkt  um  und  wartet  einige  Secunden. 
Schliesslich  belässt  man  der  Probe  einen  schwach  rothgelben  Stich,  wel- 
cher nach  kurzer  Zeit  auch  verschwindet;  die  Flüssigkeit  bleibt  lange 
ganz  klar  und  wasserhell.  Man  wiederhole  die  Probe  ein-,  oder  wenn 
sich  grössere  Differenzen  zeigen  sollten,  mehrere  Mal. 

Mittelst  dieser  Probe  kann  ebenfalls  der  Gehalt  des  Erzes  anEisen- 
oxyd  neben  Eisenoxydul  bestimmt  werden,  indem  man  zwei  Proben  an- 
stellt, und  in  der  einen  in  eben  angegebener  Art  den  gesammten  Eisen- 
gehalt bestimmt,  die  andere  aber  bei  Ausschluss  der  atmosphärischen 
Luft  zur  Lösung  bringt,  und  darin  bloss  jenen  Eisengehalt  ermittelt, 
welcher  als  Eisenoxyd  in  dem  Erze  enthalten  war. 
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Je  weniger  des  gelösten  Enpfersalzes  der  Eisenoxydlösong  zugesetzt 
wird ,  in  um  so  befriedigenderer  Weise  kann  der  Versuch  zu  Ende  ge- 
führt werden ,  und  das  Wiederauftreten  der  rothen  Farbe  des  Eisenrho- 
danids  habe  ich  nur  bei  grösserem  Zusatz  von  Eupfersalzlösung  und 
gleichzeitiger  Ueberschreitung  des  Probenendes  beobachtet.  Aus  dem 
Grunde  ist  es  auffallend,  dassOudemans  bis  3cbcm  einer  einprocentigen 
Eupfervitriollösung  als  Reductionsvermittler  verwendete  ^),  d.  i.  die  neun- 
fache Menge  Kupfer  von  jener,  welche  ich  aus  eben  genannten  Gründen 
anwende  (3  Tropfen  =  Ye  cbcm  einer  Lösung  von  5  g  Kupfervitriol  in 
V4  Liter),  und  bei  den  zur  Prüfung  dieses  Um  Standes  vorgenommenen 
Versuchen  habe  ich  wohl  gefunden,  dass  bei  Belassen  eines  gelben  Stiches 
vor  der  völlig  beendeten  Reduction  sich  zwar  noch  keine  Trübung  zeige, 
dass  dieselbe  aber  früher,  manchmal  sehr  bald  nach  erfolgter  Entfärbung 
eintrete ,  weshalb  mir  die  Anwendung  nur  sehr  geringer  Mengen  des 
Kupfersalzes  räthlicher  erscheint.  Die  Menge  der  Hyposulfitlösung,  welche 
zur  Zersetzung  des  Kupfersalzes  verwendet  wird,  ist  aber  zu  unbedeutend, 
um,  auf  Rechnung  des  Eisens  gesetzt,  das  Schlussresultat  wesentlich  irri- 
tiren  zu  können,  wie  sich  aus  der  folgenden  Betrachtung  ergiebt. 

Thatsächlich  wird  bei  dieser  Probe  das  Kupfersalz  nicht  früher  zer- 
setzt, bevor  nicht  alles  Eisenoxyd  zu  Oxydul  reducirt  worden  ist ;  indessen 
zugegeben,  es  würde  durch  grösseren  Zusatz  der  Hyposulfitlösung  auch 
schon  das  Kupfersalz  zersetzt  worden  sein,  so  entspricht  1  cbcm  der  Zehntel - 
normallösung  des  Hyposulfitsalzes  0,006336  g  Kupfer,  d.  i.  etwas  weniger, 
als  jene  Menge  Kupfer,  welche  Oudemans  in  den  3 cbcm  der  Kupfer- 
lösung bei  seiner  Probe  zusetzt.  Würde  nun  die  Probe  in  der  von  mir 
angegebenen  Art  ausgeführt  werden,  d.  i.  Auflösen  von  2g  Probesub- 
stanz, Verdünnen  der,  wenn  nothwendig ,  flltrirten  Lösung  auf  V2  Liter, 
und  Ausheben  von  100  cbcm  davon ,  aber  Titriren  derselben  bis  zur  be- 
ginnenden Trübung,  so  wäre,  weil  1  cbcm  der  Zehntelnormallösung  des 
unterschwefligsauren  Natrons  0,0056  g  Eisen  entspricht,  das  Resultat  um 
allerdings  0,0056  X  50  =  1,4  Proc.  zu  hoch,  wenn  wirklich  so  viel 
desReactivs  zugesetzt  worden  wäre,  dass  alles  Kupfersalz  zersetzt  wurde: 
ein  Mehrverbrauch  von  einem  ganzen  Gubikcentimeter  lässt  sich  aber 
bei  einiger  Uebung  nicht  erwarten,  und  muss  ich  hier  wiederholen,  dass 
die  bei  dieser  Probe  sich  ergebenden  Fehler  im  Durchschnitt  0,3  Proc. 
kaum  erreichen.  Bei  Zusatz  sehr  geringer  Mengen  Kupfer,  die  ich  an- 
wende, würde  unter  gleichen  Umständen  der  Fehler  nur  den  neunten 

1  4 
Theil  obiger  Zahl,  d.  i.  -^  =  0,155  Proc,  betragen,  eine  Zifier,  welche 

eventuell  nicht  als  Hinderniss  für  die  Anwendung  dieser  Probe  in  praxi 
geltend  gemacht  werden  kann.  Diese  Trübung  der  Probelösung  tritt 
aber  nie  ein,  wenn  man  mit  gehöriger  Vorsicht  titrirt,  und  hat  man  in 
Vornahme  und  Beurtheilung  der  Probe  eine  gewisse  Uebung  gewonnen, 


1)  Fresenius,  Ztschr.  f.  anal.  Ohem.,  Bd.  9,  S.  342. 
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so  kann  man  nur  V2£>  Probesabstanz  einwägen  und  die  Lösung  davon 
auf  ein  Mal  titriren ,  wodurch  der  dabei  mögliche  Fehler  noch  geringer 
ausfiällt. 

« 

Ich  habe  allerdings  in  den  seltensten  Fällen  bei  zwei  bis  drei  auf  ein- 
ander folgenden  Titrirungen  mit  gleichen  Mengen  Probesubstanz  auch 
alle  Mal  genau  gleiche  Yerbrauchsquanta  an  Natronsalzlösung  ablesen 
können,  aber  dieser  Fehler  wird  für  die  Probe  selbst  sehr  unbedeutend; 
für  die  Bestimmung  des  Titres  des  Natronsalzes  ist  dieser  Umstand  dafür 
um  so  wichtiger.  Es  ist  nun  am  allerbesten,  den  Titre  des  unterschwef- 
ligsauren  Natrons  mit  Jodlösung  (Zehntelnormal)  richtig  zu  stellen; 
kann  es  in  dieser  Art  nicht  geschehen,  so  muss  der  Titre  mit  Beobach- 
tung aller  Vorsichten  auf  eine  Eisenoxydlösung  von  bekanntem  Gehalt 
an  Eisen  bestimmt,  und  es  darf  nicht  vergessen  werden,  dass  dieser  Titre 
veränderlich  ist  und  zeitweilig  von  Neuem  festgestellt  werden  muss. 

Die  Probe  von  Oudemans  hat  wohl  den  kleinen  Nachtheil,  dass 
gegen  Ende  der  Reduction  die  anfangs  rothe  Farbe  der  Lösung  rothgelb 
wird ,  dieser  rothgelbe  Farbenton  bei  weiterem  Zusatz  des  Hyposulfits 
sehr  rasch  abnimmt,  und  der  Eintritt  der  Endreaction  nicht  so  plötzlich 
und  in  so  eclatanter  Weise  wahrzunehmen  ist,  wie  bei  der  Probe  von 
Margueritte;  dafür  hat  jene  aber  wieder  den  Vortheil  vor  dieser,  dass 
man  die  zu  untersuchende  Lösung  sogleich  ohne  jede  Zwischenarbeit  zur 
Probe  verwenden  kann,  dann  dass  wegen  Anwendung  von  Salzsäure  zum 
Aufschliessen  der  Probesubstanz ,  wenn  man  nur  Y2  g  davon  zur  Probe 
nimmt,  es  nur  eines  einmaligen  Titrirens  bedarf,  demnach  wieder  Zeit 
erspart  wird,  und  dass  mit  grösseren  Mohr' sehen  Quetschhahnbüretten 
zu  arbeiten  gestattet  ist,  wodurch  ein  Öfteres,  ebenfalls  Zeit  beanspruchen- 
des Anfüllen  derselben  in  Wegfall  kommt. 

Dem  von  F.  Mohr  gemachten  Vorwurf,  dass  die  Probe  sich  immer 
zum  Schlüsse  der  Reaction  trübe,  und  dadurch  das  Erkennen  der  ein- 
getretenen vollständigen  Reduction  hindere,  also  unbrauchbar  sei,  kann 
ich  nicht  beipflichten;  im  Gegentheil  haben  meine  Versuch^  bestätigt,  dass, 
wenn  man  nur  sehr  wenig  der  Kupfersalzlösung  als  Reductionsvermittler 
zusetzt,  die  schliesslich  entfärbte  Flüssigkeit  nicht  nur  nicht  getrübt 
wird,  sondern  dass  sie  sogar  noch  einige  Minuten ,  oft  längere  Zeit  nach 
erfolgter  Entfärbung  vollkommen  klar  bleibt,  und  es  ist  meiner  Erfah- 
rung zufolge,  um  dieses  Klarbleiben  der  Lösung  zu  erreichen,  nur  nöthig, 
derselben  gegen  Ende  einen  schwach  gelben  Stich  zu  belassen,  welcher, 
weil  die  Wirkung  des  Hyposulfitsalzes  keine  momentane  ist,  nach  1  bis 
2  Minuten  verschwindet.  Ein  rasches,  ununterbrochenes  Titriren  bis  zu 
eingetretener  Farblosigkeit  hatte  immer  die  durch  Bildung  von  Kupfer- 
rhodanür  hervorgei*ufene  Trübung  zur  Folge,  aber  dann  war  auch  schon 
zu  viel  des  Natronsalzes  zugesetzt  worden. 

Fresenius  empfiehlt  deshalb,  sogleich  nach  Entfärbung  der  Flüssig- 
keit Stärkekleister,  und  aus  einer  Bürette  Jodlösung  zuzusetzen,  bis  die 
blaue  Färbung  der  Jodstärke  eben  eintritt;  da  nun  der  Wirkungswerth 
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der  JodlöBung  bekannt  sein  mnss,  erfahrt  man  ans  dem  Verbranchsvolam 
derselben  die  zu  viel  zugesetzte  Menge  HyposolfitlöBung,  und  durch  Ab- 
zug dieser  von  der  ganzen  Yerbrauchsmenge  das  zur  Reduction  des 
Eisenoxydes  nöthige  Volum,  woraus  man  dann  den  Eisengehalt  berechnet. 
Die  Oude man 'sehe  Probe  habe  ich  leicht  ausführbar  und  geringe 
Zeit  zur  Ausführung  beanspruchend  gefunden,  und  da  ich  nach  dieser 
Methode  vielerlei  Proben  auszuführen  in  der  Lage  war,  habe  ich  für  diese 
Probe  vor  Jahren  schon  auch  die  zunächst  für  meinen  Gebrauch  bestimmten 
Tabellen  berechnet,  welche  ich  in  dem  Folgenden  mittheile,  und  deren 
Benutzung  in  gleicher  Weise  geschieht,  wie  ich  dies  für  die  Margueritte'- 
sche  Probe  angegeben  habe,  wodurch  eine  längere  Rechnung  erspart 
wird. 
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Tabelle     I. 


^-:    a 

Hyposulf] 

IgMohi 

Salz 

Fe  in  cbc 

Verbrauchte  Cubikcentiineter  Hyposulfitlösung  auf  lOOcbcm 
Erzlösung  (2  g    500cbcm)  entsprechen  metallischem 

Eisen  in  Procenten 

Titre  der 
lösung  für 
sches 
0,14285  g 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

25,51) 

1,400 

2,800 

4,200 

5,600 

7,000 

8,400 

9,800 

11,200 

12,600 

14,000 

25,6 

395 

790 

185 

580 

6,975 

370 

765 

160 

555 

13,950 

25,7 

387 

774 

161 

548 

935 

322 

709 

096 

483 

870 

25,8 

382 

764 

146 

528 

910 

292 

674 

056 

438 

820 

25,9 

377 

754 

131 

508 

t 

885 

262 

639 

016 

393 

770 

26,0 

372 

744 

116 

488 

860 

232 

604 

10,976 

348 

720 

26,1 

367 

734 

101 

468 

835 

202 

569 

936 

303 

670 

26,2 

362 

724 

086 

448 

810 

172 

534 

896 

258 

620 

26,3 

358 

716 

074 

432 

790 

148 

506 

864 

222 

580 

26,4 

352 

704 

066 

408 

760 

112 

464 

816 

168 

520 

26,5 

347 

694 

041 

388 

735 

082 

429 

776 

123 

470 

26,6 

342 

684 

026 

368 

710 

052 

394 

736 

078 

420 

26,7 

337 

674 

011 

348 

685 

022 

359 

696 

033 

370 

26,8 

332 

664 

3,996 

328 

660 

7,992 

324 

656 

11,988 

3^0 

26,9 

327 

654 

981 

308 

635 

962 

289 

616 

943 

270 

27,0 

322 

644 

966 

288 

610 

932 

254 

576 

898 

220 

27,1 

317 

634 

951 

268 

585 

902 

219 

536 

853 

170 

27,2 

312 

624 

936 

248 

560 

872 

184 

496 

808 

120 

27,3 

307 

614 

921 

228 

535 

842 

149 

456 

763 

070 

27,4 

302 

604 

906 

208 

510 

812 

114 

416 

718 

020 

27,5 

297 

594 

*  891 

188 

485 

782 

078 

376 

673 

12,970 

27,6 

292 

584 

876 

•  168 

460 

752 

044 

336 

628 

920 

27,7 

287 

574 

861 

148 

435 

722 

009 

296 

583 

870 

^)  Zehntelnormallösung. 
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Tabelle     I. 


.-ei  a 

Hyposull 
1  gMoh] 
Salz  — 
Fe  in  cbc 

Verbrauchte  Gubikcentimeter  HyposulfitlöBung  auf  lOOcbcm 
Erzlösung  (2  g    500cbcm)  entsprechen  metallischem 

Eisen  in  Procenten 

Titre  der 
lösung  für 
sches 
0,14285  g : 

1 

2 

■ 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

27,8 

1,282 

2,564 

3,846 

5.128 

1 

6,410 

7,692 

8,974 

10,256 

11,538 

12,820 

27,9 

277 

554 

831 

108 

385 

662 

939 

216 

493 

770 

28,0 

275 

550 

825 

100 

375 

650 

925 

200 

475 

750 

28,1 

270 

540 

810 

080 

350 

620 

890 

160 

430 

700 

28,2 

265 

530 

795 

050 

325 

590 

855 

120 

385 

650 

28,3 

260 

520 

780 

040 

300 

560 

820 

080 

340 

600 

28,4 

256 

512 

768 

024 

280 

536 

792 

048 

304 

560 

28,5 

252 

504 

756 

008 

260 

512 

764 

016 

268 

520 

28,6 

247 

494 

741 

4,988 

235 

482 

729 

9,976 

223 

470 

28,7 

242 

484 

726 

968 

210 

452 

694 

.  936 

178 

420 

28,8 

238 

476 

714 

952 

190 

428 

666 

904 

142 

380 

28,9 

233 

466 

699 

932 

165 

398 

631 

864 

107 

330 

29,0 

230 

460 

690 

920 

150 

380 

610 

840 

070 

280 

29,1 

225 

450 

675 

900 

125 

350 

575 

800 

025 

250 

29,2 

222 

444 

666 

888 

110 

332 

554 

776 

10,998 

220 

29,3 

217 

434 

651 

868 

085 

302 

519 

736 

953 

170 

29,4 

213 

426 

639 

852 

065 

278 

491 

704 

917 

130 

29,5 

210 

420 

630 

840 

050 

260 

470 

680 

890 

100 

29,6 

205 

410 

615 

820 

025 

230 

435 

640 

845 

050 

29,7 

202 

404 

606 

808 

010 

212 

414 

616 

818 

020 

29,8 

197 

394 

591 

788 

5,985 

182 

379 

576 

773 

11,970 

29,9 

194 

388 

582 

776 

970 

164 

358 

552 

746 

940 

30,0 

190 

380 

570 

760 

950 

140 

330 

520 

710 

900 
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Tabelle     IL 


^  Kl    O 

w  1-1 QQ  p5 

Verbrauchte  Cubikcentimeter  HypoBulfitlöBung  auf  100  cbcm 
Erzlösung  (2g  =  500 cbcm)  entsprechen  Eisenoxydul  in 

Procenten 

ts  ^^  ^  Iß 

» 

Titl 

1ÖST3 

0,14 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

25,5 

1,800 

3,600 

5,400 

7,200 

9,000 

10,800 

12,600 

14,400 

16,200 

18,000 

25,6 

792 

584 

376 

168 

8,960 

752 

544 

336 

128 

17,920 

25,7 

783 

466 

349 

132 

915 

698 

481 

264 

047 

830 

25,8 

776 

552 

328 

104 

880 

656 

432 

208 

15,984 

760 

25,9 

770 

540 

310 

080 

850 

620 

390 

160 

930 

700 

26,0 

764 

528 

292 

056 

820 

584 

348 

112 

876 

640 

26,1 

757 

514 

261 

028 

785 

542 

299 

056 

813 

570 

26,2 

751 

502 

253 

004 

755 

506 

257 

008 

759 

510 

26,3 

746 

492 

238 

6,984 

730 

476 

222 

13,968 

714 

460 

26,4 

738 

476 

214 

952 

690 

428 

166 

904 

642 

380 

26,5 

732 

464 

196 

928 

660 

392 

124 

856 

588 

320 

26,6 

725 

450 

175 

900 

625 

350 

075 

800 

525 

250 

26,7 

718 

436 

154 

872 

590 

308 

026 

744 

462 

180 

26,8 

712 

424 

136 

848 

560 

272 

11,984 

696 

408 

120 

26,9 

706 

412 

118 

824 

530 

236 

942 

648 

354 

060 

27,0 

696 

392 

088 

784 

480 

176 

872 

568 

264 

16,960 

27,1 

689 

378 

067 

756 

445 

134 

823 

512 

201 

890 

27,2 

686 

372 

058 

744 

430 

116 

802 

488 

174 

860 

27,3 

680 

360 

040 

720 

400 

080 

760 

440 

120 

800 

27,4 

674 

348 

022 

696 

370 

044 

718 

392 

066 

740 

27,5 

667 

334 

001 

668 

335 

002 

669 

336 

003 

670 

27,6 

661 

324 

4,983 

644 

305 

9,966 

627 

288 

14,949 

610 

27,7 

654 

318 

962 

616 

270 

924 

578 

232 

886 

540 
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Tabelle    IL 


Verbrauchte  Cnbikcentimeter  Hyposalfitlöflong  för  lOOcbcm 

Erzlösong  (2  g  =  500  obcm] 

1  entsprechen 

E 

isenozydal 

in  Procenten 

_  »'S  00 

2  g  *  <N 
■ÖS  '^ 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

27,8 

1,647 

3,294 

4,941 

6,588 

8,235 

9,882 

11,529 

13,176 

14,823 

16,470 

27,9 

641 

282 

923 

564 

205 

846 

487 

128 

769 

410 

28,0 

639 

278 

917 

556 

185 

834 

473 

112 

731 

390 

28,1 

632 

264 

896 

528 

160 

792 

424 

056 

688 

320 

28,2 

626 

252 

878 

504 

130 

756 

382 

008 

634 

260 

28,3 

620 

240 

860 

480 

100 

720 

340 

12,960 

580 

200 

28,4 

615 

230 

845 

460 

075 

1 

690 

305 

920 

535 

150 

28,5 

607 

214 

821 

428 

035 

642 

249 

856 

463 

070 

28,6 

601 

202 

803 

404 

005 

606 

207 

808 

409 

010 

28,7 

596 

192 

788 

384 

T.980 

576 

172 

768 

364 

15,960 

28,8 

591 

182 

773 

364 

955 

546 

137 

728 

319 

910 

28,9 

585 

170 

755 

340 

925 

510 

095 

680 

265 

850 

29,0 

581 

162 

743 

324 

905 

496 

067 

648 

229 

810 

29,1 

575 

150 

725 

300 

875 

450 

025 

600 

175 

750 

29,2 

571 

142 

713 

284 

855 

426 

10,997 

568 

139 

710 

29,3 

564 

128 

692 

256 

820 

384 

948 

512 

076 

640 

29,4 

559 

118 

677 

236 

795 

354 

913 

472 

031 

590 

29,5 

555 

110 

665 

220 

775 

330 

885 

440 

13,995 

550 

29,6 

549 

098 

647 

196 

745 

294 

843 

392 

941 

490 

29,7 

545 

090 

635 

180 

725 

270 

815 

360 

905 

450 

29,8 

538 

076 

614 

152 

690 

238 

766 

304 

842 

380 

29,9 

535 

070 

605 

140 

675 

210 

745 

280 

815 

350 

30,0 

530 

060 

590 

120 

650 

180 

710 

240 

770 

300 

B  a  11  i  n  g ,  Probirknnde. 
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Tabelle     III. 


«flu    o 

go  11  o 

Verbrauchte  Cubikcentimeter  HyposulfitlöBung  auf  100  cbcm 

Erzlösung  (2 

g  =  500  cbcm)  entsprechen 

Titre  der  Hy 
lösung  für  1  g 
sches  8skl 
0,14285  g  Fe 

• 

Biifenoxyd  in  Procenteu 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

25,5 

2,000 

4,000 

6,000 

8|000 

10,000 

12,000 

14,000 

16,000 

18,000 

20,000 

25,6 

1,993 

3,986 

5,979 

T,972 

9,965 

11,958 

13,951 

15,944 

17,937 

19,930 

25,7 

980 

960 

940 

920 

900 

880 

860 

840 

820 

800 

25,8 

974 

948 

922 

896 

870 

844 

818 

792 

766 

.  740 

25,9 

967 

934 

901 

868 

835 

802 

769 

736 

703 

670 

26,0 

960 

920 

880 

840 

800 

760 

720 

680 

640 

600 

26,1 

952 

904 

856 

808 

760 

712 

664 

616 

568 

520 

26,2 

945 

890 

835 

780 

725 

670 

615 

560 

505 

450 

26,3 

940 

880 

820 

760 

700 

640 

580 

520 

460 

400 

26,4 

931 

862 

793 

724 

655 

586 

517 

448 

379 

310 

26,5 

924 

848 

772 

696 

620 

544 

468. 

392 

319 

240 

26,6 

917 

834 

751 

668 

585 

502 

419 

336 

253 

170 

26,7 

910 

820 

730 

640 

550 

460 

370 

280 

190 

100 

26,8 

903 

806 

709 

612 

515 

418 

321 

224 

127 

030 

26,9 

895 

790 

685 

580 

475 

370 

265 

160 

055 

18,950 

2T,0 

888 

776 

664 

552 

440 

328 

216 

104 

16,992 

880 

27,1 

881 

762 

643 

524 

405 

286 

167 

048 

929 

810 

27,2 

873 

746 

619 

492 

365 

238 

111 

14,984 

857 

730 

27,3 

867 

734 

601 

468 

335 

202 

069 

936 

803 

670 

27,4 

860 

720 

580 

440 

309 

160 

020 

880 

740 

600 

27,5 

852 

704 

556 

408 

260 

112 

12,964 

816 

668 

520 

27,6 

845 

690 

535 

380 

225 

070 

915 

760 

605 

450 

27,7 

838 

676 

514 

352 

190 

028 

866 

704 

542 

380 
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Tabelle     IIL 


\ 

So  1  •§ 

« 

Verbrauchte  Gnbikcentimeter  Hyposnlflilösimg  auf  100  cbcm 
Erzlösimg  (2  g  =  500  cbcm)  entsprechen 

Eisenoxyd 

Procenten 

h  B     ^ 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

27,8 

1,831 

8,662 

5,493 

7,324 

9,155 

10,986 

12,817 

14,648 

16,479 

18,310 

27,9 

824 

648 

472 

296 

120 

944 

768 

592 

416 

240 

28,0 

821 

642 

463 

284 

105 

926 

747 

568 

389 

210 

28,1 

814 

628 

442 

256 

070 

884 

698 

512 

326 

140 

28,2 

807 

614 

421 

228 

035 

842 

649 

456 

263 

070 

28,3 

800 

600 

400 

200 

000 

800 

600 

400 

200 

000 

28,4 

793 

586 

379 

172 

8,965 

758 

551 

344 

137 

17,930 

28,5 

788 

576 

364 

152 

940 

728 

516 

304 

092 

880 

28,6 

781 

562 

343 

124 

905 

686 

<67 

248 

028 

810 

28,7 

774 

548 

322 

096 

870 

644 

418 

192 

15,996 

740 

28,8 

768 

536 

304 

072 

840 

608 

376 

144 

912 

680 

28,9 

761 

522 

283 

044 

805 

566 

327 

088 

849 

610 

29,0 

757 

514 

271 

028 

785 

542 

299 

056 

813 

570 

29,1 

750 

500 

250 

000 

750 

500 

250 

000 

750 

500 

29,2 

745 

490 

235 

6|980 

725 

470 

215 

13,960 

705 

450 

29,3 

738 

476 

214 

952 

690 

428 

166 

904 

642 

380 

29,4 

733 

466 

199 

932 

665 

398 

131 

864 

597 

330 

29,5 

728 

456 

184 

912 

640 

368 

096 

824 

552 

280 

29,6 

721 

442 

163 

884 

605 

326 

047 

768 

489 

210 

29,7 

717 

434 

151 

868 

585 

302 

019 

736 

453 

170 

29,8 

710 

420 

130 

840 

550 

260 

11,970 

680 

390 

100 

29,9 

705 

410 

115 

820 

525 

230 

935 

640 

345 

050 

30,0 

700 

400 

100 

800 

500 

200 

900 

600 

300 

000 

14* 
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8)  Bestimmung  des  Eisens  mit  Zinnchlorur.  Dieses,  ursprüng- 
lich von  Kessler,  dann  Penny  angegebene,  später  von  Weyl  für 
Eupferbestimmungen  benutzte  Reagens  gibt  sehr  gute  Resultate;  die 
Probe  ist  gegenwärtig  auf  sehr  vielen  Hütten  inUebung,  und  Fresenius 
hat  die  anfangliche  Methode,  ähnlich  wie  die  Oudem ans' sehe  Eisen- 
probe, durch  Anwendung  von  Jodlösung  zu  genauerer  Ermittelung  des 
Yerbrauchsquantums  an  Reactiv  vervollständigt. 

Diese  Bestimmung  beruht  ebenfalls  auf  der  Reduction  des  Eisen- 
oxydes,  also  auf  Entfärbung  der  Lösung,  jedoch  ohne  Anwendung  eines 
Indicators: 

Feg  Cle  +  Sn  CI2  =  2  Fe  CI2  +  Sn  CI4. 

Die  Zinnchlorürlösung ,  deren  Bereitung  wir  bereits  kennen  gelernt 
haben,  wird  am  besten  mit  so  viel  Wasser  verdünnt,  dass  20  bis  25  cbcm 
derselben  0,5g  metallischen  Eisens  entsprechen,  und  der  Titre  derselben 
auf  eine  Eisenoxydlösung  von  bekanntem  Metallgehalt,  deren  Darstellung 
schon  angegeben  wurde,  in  der  Art  bestimmt,  dass  man  50  cbcm  davon  in 
einem  Kolben  zum  Kochen  bringt,  zuerst  Salzsäure  und  dann  von  der  Zinn- 
chlorürlösung bis  zur  völligen  Entfärbung  der  Eisenlösung  zusetzt.  Man 
kühlt  nun  die  Lösung  durch  Einstellen  des  Kolbens  in  Wasser  ab,  gibt 
etwas  Stärkekleister  und  so  viel  Jodlösung  aus  einer  Bürette  zu,  bis"  eben 
blaue  Färbung  eintritt,  und  bringt  die  der  Jodlösung  entsprechende  Menge 
Zinnchlorürlösung  in  Abzug,  da  dieselbe  als  zu  viel  zugesetzt  wurde. 
Diese  der  Jodlösung  entsprechende  Menge  Zinnchlorur  erfahrt  man,  wenn 
man  2  oder  3  cbcm  der  Zinnsalzlösung  mit  etwas  Stärkekleister  versetzt, 
an  5  cbcm  Wasser  zufügt,  und  mit  der  Jodlösung  bis  zum  Eintritt  der 
blauen  Färbung  titrirt,  wodurch  das  Zinnchlorur  oxydirt  wird,  indem: 

2SnCl2  +  4  J  =  SnCU  +  SnJ4, 

und  sich  hierdurch    das  Yerhältniss,    in    welchem    beide    zu    einander 
stehen,  ergibt. 

Da  nun  der  Wirkungswerth  des  Zinnchlorürs  bekannt  ist,  kann 
jede  andere  Eisenlösung  bestimmt  werden,  indem  man  2g  des  Probe- 
mehls in  Salzsäure  löst,  die  Lösung  auf  Y4  Liter  verdünnt,  50 cbcm 
davon  äbpipettirt,  diese  zum  Kochen  bringt,  und  unter  beständigem 
Sieden  bis  zum  Wasserhell  werden  titrirt. 

Es  ist  besser ,  mit  einer  concentrirteren  Zinnsalzlösung  zu  arbeiten, 
sowie  auch  wegen  des  sehr  verändeij^lichen  Titres  der  Zinnsalzlösung  die 
Titrebestimmung  und  die  Eisenbestimmung  in  der  Probe  unmittelbar 
nach  einander  auszuführen.  Ein  Apparat  zur  Aufbewahrung  der  Zinn- 
chlorürlösung in  Anstalten,  wo  mehr  davon  gebraucht  und  häufig  ab- 
gelassen wird,  ist  in  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen 
Analyse,  6.  Auflage,  S.  290  angegeben. 

Uelsmann  zu  Königshütte  in  Oberschlesien  rühmt  diese  Methode 
der  Eisenbestimmung  sehr,  und  mir  selbst  wurde  vor  mehreren  Jahren 
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schon  oft  genug  Gelegenheit,  die  Richtigkeit  der  damit  erzielten  Resul- 
tate zu  erkennen,  worüber  bei  der  Eupferbestimmung  nach  WeyPs  An- 
gabe ein  Näheres  folgen  wird. 

Auch  für  diese  £isenprobe  habe  ich  die  folgenden  Tabellen  berech- 
net, welche  ebenso  eingerichtet  sind,  wie  die  früher  mitgetheilten ,  und 
für  deren  Benutzung  weiter  nichts  zu  bemerken  ist. 

Die  Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium  enthalte  etwa  0,01  g  Jod  in 
1  cbcm;  eine  genaue  Ermittelnng  ihres  Jodgehaltes  ist  nicht  nöthig. 
Nachdem  das  Eisen  bei  dieser  Probe  als  Oxyd  yorhanden  sein  moss,  so 
muss  auch  bei  der  Bestimmung  des  Gesammteisengehaltes  die  Erzlösung, 
wenn  Eisenoxydul  vorhanden  ist,  durch  Zusatz  von  Kaliumchlorat  und 
Auskochen  des  freien  Chlors  höher  oxydirt  werden.  Selbstverständlich 
können  auch  nach  dieser  Methode  beide  Oxydationsstufen  des  Eisens 
bestimmt  werden. 

Ein  Verfahren  der  Bestimmung  des  Magneteisens  in  Basal- 
ten und  ähnlichen  Gesteinen  mittelst  Zinnchlorür  wurde  von  F.  Mohr 
in  „Fresenius,  Zeitschrift  für  analytische  Chemie,  Bd.  7,  S.  450**,  an- 
gegeben. 
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Tabelle   L 


Titre 

Verbraachte  Cabikcentimeter  Zinnchlorürlösong  auf 

der 

50  cbcm  ErElÖBODg  (2  g  =  250  cbcm)  entsprechen 

Zinnohlorürlösung 

m 

etallisohem  Eisen  in  Procenten 

für 

0,5  g  Fe 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

20,0 

6,25 

13,50 

18,75 

35,00 

31,25 

37,50 

43,75 

50,00 

56,25 

63,50 

20,1 

20 

40 

60 

34,80 

00 

20 

40 

49,60 

55,80 

00 

20,2 

17 

34 

51 

68 

80,85 

02 

19 

36 

53 

61,70 

20,3 

15 

30 

45 

60 

75 

36,90 

05 

20 

35 

50 

20,4 

12 

24 

36 

48 

60 

72 

43,84 

48,96 

08 

20 

20,5 

08 

16 

24 

32 

40 

48 

56 

64 

54,72 

60,80 

20,6 

07 

14 

21 

28 

35 

42 

49 

56 

63 

70 

20,7 

04 

08 

14 

16 

20 

24 

30 

32 

36 

40 

20,8 

00 

00 

00 

00 

00 

00 

00 

00 

00 

00 

20,9 

5,98 

11,96 

1T,94 

33,92 

39,90 

35,88 

41,86 

47,84 

53,82 

59,80 

21,0 

96 

92 

88 

84 

80 

76 

72 

68 

64 

60 

21,1 

92 

84 

76 

68 

60 

52 

44 

36 

28 

20 

21,2 

89 

78 

67 

56 

45 

34 

23 

12 

Ol 

58,90 

21,3 

86 

72 

58 

44 

30 

16 

02 

46,88 

53,74 

60 

21,4 

84 

68 

52 

36 

20 

04 

40,88 

72 

56 

40 

21,5 

81 

62 

43 

26 

05 

34,86 

69 

48 

31 

10 

21,6 

78 

56 

34 

12 

38,90 

68 

46 

24 

12 

57,80 

21,7 

76 

52 

28 

04 

80 

56 

32 

08 

51,84 

60 

21,8 

75 

50 

25 

00 

75 

50 

29 

00 

79 

50 

21,9 

70 

40 

10 

33,80 

50 

20 

39,90 

45,60 

30 

00 

33,0 

68 

36 

04 

72 

40 

08 

76 

44 

12 

56,80 

22,1 

65 

30 

16,95 

60 

25 

33,90 

55 

20 

50,85 

50 

22,2 

63 

26 

89 

52 

15 

78 

41 

04 

67 

30 

22,3 

60 

20 

80 

40 

00 

60 

20 

44,80 

40 

00 

22,4 

58 

16 

74 

32 

37,90 

48 

06 

64 

22 

55,80 

22,5 

55 

10 

65 

20 

75 

30 

38,87 

40 

49,95 

50 
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Tabelle   L 


Titare 

Yerbranchte  Cabikcentimeter  Zinnchlorürlösimg  auf 

der 

50  cbcm  ErzlöBiing  (2  g  =  250  cbcm)  entsprecdien 

ZinnchlorarlöBoog 

far 

0,5  g  Fe 

metalliscliem  Eisen  in  Procenten 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

22,6 

5,52 

11,04 

16,56 

22,08 

2T,60 

SS,12 

38,64 

44,16 

49,68 

55,20 

22,7 

50 

00 

50 

00 

50 

00 

50 

00 

50 

00 

22,8 

47 

10,94 

41 

21,88 

35 

32,82 

29 

43,76 

23 

54,70 

22,9 

45 

90 

35 

80 

25 

70 

15 

70 

05 

50 

2S,0 

42 

84 

26 

68 

10 

52 

3T,94 

36 

48,78 

20 

23,1 

40 

80 

20 

60 

00 

40 

80 

20 

60 

00 

23,2 

37 

74 

11 

48 

26,85 

22 

59 

42,96 

33 

53,70 

23,3 

35 

70 

05 

40 

70 

10 

45 

80 

15 

50 

23,4 

32 

64 

15,96 

28 

60 

81,92 

24 

56 

47,88 

20 

23,5 

30 

60 

90 

20 

50 

80 

10 

40 

70 

00 

23,6 

29 

58 

87 

16 

45 

74 

03 

32 

61 

52,90 

23,7 

27 

54 

81 

08 

35 

62 

36,89 

16 

43 

70 

23,8 

25 

50 

75 

00 

25 

50 

.  75 

00 

25 

50 

23,9 

22 

44 

66 

20,88 

10 

32 

54 

41,76 

46,98 

20 

24,0 

20 

40 

60 

.80 

00 

20 

40 

60 

80 

00 

249I 

18 

36 

54 

72 

25,90 

08 

22 

44 

62 

51,80 

24,2 

16 

32 

48 

64 

80 

30,96 

12 

28 

44 

60 

24,3 

14 

28 

42 

56 

70 

84 

35,98 

12 

26 

40 

24,4 

12 

24 

36 

48 

60 

72 

84 

40,96 

08 

20 

24,5 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

45,90 

10 

24,6 

08 

16 

24 

32 

40 

48 

56 

64 

72 

50,80 

24,7 

06 

12 

18 

24 

30 

36 

42 

48 

54 

60 

24,8     • 

04 

08 

12 

16 

20 

24 

30 

32 

36 

40 

24,9 

02 

04 

06 

08 

10 

12 

14 

16 

18 

20 

25,0 

00 

00 

00 

00 

00 

00 

00 

00 

00 

00 
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T  a  b  e  1  U   IL 


Titre 

Verbrauchte  Cabikcentimeter  Zinnchlorürlösuiig  auf 

der 

50  obcm  Erzlösung  (2  g  =  250  cbcm)  entsprechen 

Zinnchlorarlösang 

Eisenozydul  in  Procenten 

für 

0,5  g  Fe 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

20,0 

8,03 

16,06 

24,09 

S2,12 

40,15 

48,18 

56,21 

64,24 

72,27 

80,30 

20,1 

T,96 

15,92 

23,88 

31,84 

39,80 

47,75 

55,72 

63,68 

71,64 

79,60 

20,2 

93 

86 

79 

.    72 

65 

58 

51 

64 

37 

30 

20,3 

90 

80 

70 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

00 

20,4 

86 

72 

58 

44 

30 

16 

02 

62,88 

70,74 

78,60 

20,5 

81 

62 

43 

24 

05 

46,86 

54,67 

48 

29 

10 

20,6 

80 

60 

40 

20 

00 

70 

60 

36 

20 

00 

20,7 

76 

52 

28 

04 

38,80 

56 

32 

08 

69,84 

77,60 

20,8 

,71 

42 

13 

30,84 

55 

26 

53,97 

61,68 

39 

10 

20,9 

68 

36 

04 

72 

40 

08 

76 

44 

12 

76,80 

21,0 

66 

32 

22,98 

64 

30 

45,96 

62 

18 

68,94 

60 

21,1 

61 

22 

83 

44 

05 

66 

27 

60,88 

49 

10 

21,2 

57 

14 

71 

28 

3T,85 

42 

52,99 

56 

13 

75,70 

21,3 

53 

06 

59 

12 

65 

08 

71 

24 

67,77 

30 

21,4 

50 

00 

50 

00 

50 

00 

50 

00 

50 

00 

21,5 

49 

14,98 

47 

29,96 

45 

44,94 

43 

59,92 

21 

74,90 

21,6 

43 

86 

29 

72 

15 

58 

Ol 

44 

66,87 

30 

21,7 

40 

80 

20 

60 

00 

40 

51,80 

20 

60 

00 

21,8 

39 

78 

17 

56 

36,95 

34 

73 

12 

51 

73,90 

21,9 

32 

64 

06 

28 

60 

43,92 

24 

58,56 

65,88 

20 

22,0 

30 

60 

21,96 

20 

50 

80 

10 

40 

70 

00 

22,1 

26 

52 

78 

04 

30 

56 

50,82 

08 

34 

72,60 

22,2' 

23 

46 

69 

28,92 

15 

38 

61 

57,84 

07 

30 

22,3 

20 

40 

60 

80 

00 

20 

40 

60 

64,80 

00 

22,4 

17 

34 

51 

68 

35,85 

02 

19 

36 

53 

71,70 

22,5 

13 

26 

39 

52 

• 

65 

42,78 

49,91 

04 

17 

30 
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Tabelle  IL 


Türe 

Verbrauchte  Cubikcentimeter  Zinnchlorürlösung  auf 

der 

50  cbcxn  Erzlösung  (2  g  =:  250  cbcm)  entsprechen 

ZiimchlorürlöBung 

Eisenoxydul  in  Procenten 

für 

0,5  g  Fe 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

22,6 

T,09 

14,18 

21,27 

28,36 

35,45 

42,54 

49,63 

56,72 

63,81 

T0,90 

22,7 

07 

14 

21 

28 

35 

42 

49 

56 

63 

70 

22,8 

03 

06 

09 

12 

15 

18 

21 

24 

27 

30 

22,9 

00 

00 

00 

00 

00 

00 

00 

00 

00 

00 

23,0 

6,96 

13,92 

20,88 

27,84 

84,80 

41,76 

48,72 

55,68 

62,64 

69,60 

23,1 

94 

88 

82 

76 

70 

64 

58 

52 

46 

40 

23,2 

90 

80 

70 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

00 

23,3 

87 

74 

61 

48 

35 

22 

09 

54,96 

61,83 

68,70 

23,4 

84 

68 

52 

36 

20 

04 

4T,88 

72 

56 

40 

23,5 

81 

62 

43 

24 

05 

40,86 

67 

48 

29 

10 

23,6 

80 

60 

40 

20 

00 

80 

60 

40 

20 

00 

23,7 

77 

54 

31 

08 

33,85 

62 

39 

16 

60,93 

61,70 

23,8 

75 

50 

25 

00 

75 

50 

25 

00 

75 

50 

23,9 

71 

42 

13 

26,84 

55 

26 

46,97 

53,68 

39 

10 

24,0 

68 

36 

04 

72 

40 

08 

76 

44 

12 

66,80 

f  24,1 

66 

32 

19,98 

64 

30 

39,96 

62 

28 

59,94 

60 

24,2 

63 

26 

89 

52 

15 

78 

41 

04 

67 

30 

24,3 

60 

20 

80 

40 

00 

60 

20 

52,80 

40 

00 

24,4 

58 

16 

74 

32 

32,90 

48 

06 

64 

22 

65,80 

24,5 

55 

10 

65 

20 

75 

30 

45,85 

40 

58,95 

50 

24,6 

53 

06 

59 

12 

66 

18 

71 

24 

77 

30 

24,7 

50 

00 

50 

00 

50 

00 

50 

00 

50 

00 

24,8 

47 

12,94 

41 

25,88 

35 

38,82 

29 

51,76 

23 

64,70 

24,9 

45 

90 

35 

80 

25 

70 

15 

60 

05 

50 

25,0 

42 

84 

26 

68 

10 

52 

44,94 

36 

5T,78 

20 
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Tabelle  IIL 


Titre 

Verbrauchte  Cubikcentimeter  Zinnchlorürlösung  auf 

der 

50  cbcm  Erzlösung  (2  g  =  250  cbcm)  entsprechen 

Zinnohlorürlösung 

Eisenozyd  in  Procenten 

für 

0,5  g  Fe 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

20,0 

8,92 

17,84 

26,76 

35|68 

44,60 

53,52 

62,44 

71,36 

80,28 

89,20 

20,1 

85 

70 

55 

40 

25 

10 

61,95 

70,80 

79,65 

88,50 

20,2 

80 

60 

40 

20 

00 

52,80 

60 

40 

20 

00 

20,3 

78 

56 

34 

12 

43,90 

68 

46 

24 

02 

87,80 

20,4 

74 

48 

22 

34,96 

70 

44 

18 

69,92 

78,66 

40 

20,5 

68 

36 

04 

72 

40 

08 

60,76 

44 

12 

86,80 

20,6 

67 

34 

Ol 

68 

35 

02 

'   66 

36 

03 

70 

20,7 

62 

24 

25,86 

48 

10 

51,72 

34 

68,96 

77,58 

20 

20,8 

57 

14 

71 

28 

42,85 

42 

00 

56 

13 

85,70 

20,9 

54 

08 

62 

16 

70 

24 

59,78 

32 

76,86 

40 

21,0 

51 

02 

53 

04 

57 

06 

57 

08 

61 

10 

21,1 

45 

16,90 

35 

33,80 

25 

50,70 

15 

67,60 

05 

84,50 

21,2 

41 

82 

23 

64 

05 

46 

58,87 

28 

75,69 

10 

21,3 

36 

72 

08 

44 

41,80 

16 

52 

66,88 

22 

83,60 

21,4 

34 

68 

02 

36 

70 

04 

38 

72 

06 

40 

21,5 

30 

60 

24,90 

20 

50 

49,80 

10 

40 

74,70 

00 

21,6 

25 

50 

75 

00 

25 

50 

57,75 

00 

25 

82,50 

21,7 

22 

44 

66 

32,88 

10 

32 

54 

65,76 

73,98 

20 

21,8 

21 

42 

63 

84 

05 

26 

47 

68 

80 

10 

21,9 

14 

28 

42 

56 

40,70 

48,84 

56,98 

12 

26 

81,40 

22,0 

11 

22 

33 

44 

55 

66 

77 

64,88 

72,99 

10 

22,1 

07 

14 

21 

28 

35 

42 

49 

56 

63 

80,70 

22,2 

04 

08 

12 

16 

20 

24 

28 

32 

36 

40 

22,3 

00 

00 

00 

00 

00 

00 

00 

00 

00 

00 

22,4 

T,96 

15,92 

28,88 

31,84 

39,80 

47,76 

55,72 

63,68 

71,64 

79,60 

22,5 

92 

84 

76 

68 

60 

52 

44 

36 

28 

20 
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Tabelle  IIL 


• 

Titre 

Verbrauchte  Cubikcentimeter  Zinnchlorürlösung  auf 

der 

50  cbcm  Erzlösung  (2  g  =  250  cbem)  entsprechen 

Zinnchlorürlösung 

Eisenoxyd  in  Procenten 

für 

x%xx 

0,5  g  Fe 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

22,6 

7,88 

15,76 

23,64 

31,52 

39,40 

47,28 

55,16 

63,04 

70,92 

78,80 

22,7 

85 

70 

55 

40 

25 

10 

54,95 

62,80 

65 

50 

22,8 

81 

62 

43 

24 

15 

46,86 

67 

48 

39 

10 

22,9 

78 

56 

34 

12 

38,90 

68 

46 

24 

02 

77,80 

23,0 

74 

48 

22 

30,96 

70 

44 

18 

61,92 

69,66 

40 

23,1 

71 

42 

13 

84 

55 

26 

53,97 

68 

39 

10 

23,2 

67 

34 

Ol 

68 

35 

02 

69 

36 

03 

76,70 

23,3 

64 

28 

22,92 

56 

20 

45,84 

48 

12 
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4)  Eisenbestimmung  durch  Kupferohlorür.  Diese  von  Wink- 
ler ^)  angegebene  Methode  beruht  auf  der  sofortigen  Rednotion  der 
Eisenoxydsalze  bei  allen  Temperaturen  durch  Kupferchlorür,  wobei  die 
gelbe  Farbe  der  Lösung  abnimmt  und  bläulich  wird: 

2CuCl  4-  FeaCl«  =  2CUCI3  +  2FeCl2. 

Da  die  Endreaction  aber  undeutlich  wird,  so  benutzt  man  Rhodan- 
kalium  als  Indicator,  wobei  das  Entfärben  der  Lösung  bis  zur  Farblosig- 
keit  deutlich  erkennbar  werden  soll,  und  ein  geringer  Ueberschuss  von 
Rhodankalium  eine  weisse  Trübung  von  Eupferrhodanür  erzeugt. 

Hoch  und  Glemm^)  haben  aber  gefunden,  dass  die  beiden  Erschei- 
nungen, welche  als  Indicatoren  für  die  Beendigung  der  Reduction  des 
Eisenchlorids  dienen  sollen,  nicht  gleichzeitig  auftreten,  und  der  Ver- 
brauch an  Kupferchlorür  bei  gleichem  Eisengehalte  mit  der  Verdünnung 
der  Flüssigkeit  steigt,  ausserdem  bei  vermehrtem  Rhodankaliumzusatz 
abnimmt,  demnach  die  durch  diese  Probe  gewonnenen  Resultate  nicht 
übereinstimmen,  und  nur  dann  brauchbar  werden,  wenn  bei  der  Titre- 
Stellung  und  Titrirung  der  Probe  unter  ganz  gleichen  Verhältnissen 
(gleiche  Mengen  Flüssigkeit  und  Säure  zum  Ansäuern  sowie  Rhodansalz- 
lösung)  auf  Trübung  der  Probelösung  als  Endreaction  gearbeitet  wird. 
Der  Hauptnachtheil  jedoch ,  welcher  diese  Probe  begleitet,  ist  die  allzu 
rasche  Veränderlichkeit  der  Eupferchlorürlösung. 

Weitere  Methoden  der  maassanalytischen  Eisenbestimmung  wurden 
angegeben  von: 

Kremers  ^),  Reduction  des  Eisens  als  Oxyd  in  essigsaurer  Lösung 
durch  unterschwefligsaures  Natron,  Prüfung  mit  Rhodankalium  und 
Zurücktitriren  zu  viel  zugesetzten  Reductionsmittels  mit  Jodlösung  und 
Stärke. 

Mittenzwei  ^),  Bestimmung  des  Eisens  in  Form  von  Oxydul  durch 
Messen  des  zu  seiner  Oxydation  nöthigen  Volumens  Sauerstoff. 

Colorimetrisohe  Eisenprobe.  Von  MorelP)  wurde  eine  colo- 
rimetrische  Eisenbestimmung  angegeben;  da  dieselbe  aber  nur  ganze 
Procente  mit  einiger  Genauigkeit  angibt,  kann  sie  wohl  zur  beiläufigen 
Ermittelung  und  Unterscheidung  reicherer  und  ärmerer  Erze,  aber  nicht 
zu  Haltsbestimmungen  dienen.  Diese  Methode  beruht  auf  der  durch 
freigemachtes  Jod  erzeugten  Färbung  bei  der  Reduction  von  Eisen- 
chlorid durch  Jod. 


^)  Fresenius,  Ztsohr.  f.  anal.  Ohem.,  Bd.  4,  S.  423.  Erdmann's  Joum., 
Bd.  95,  S.  417. 

^  Ebenda,  Bd.  5,  8.  825. 

»)  Ebenda,  Bd.:l,lS.  214.    Erdmann's  Journal,  Bd.  84,  B.  339. 

*)  Ebenda,  Bd.  3,  B.  371. 

^)  Ebenda,  Bd,  14,  B.  390.    Btummer's  lugenieur,  Bd.  4,  B.  261. 
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Eine  ähnliche  Probe  mit  Benutzung  von  Khodankalium  als  fHrbende 
Substanz  wurde  yon  Herapath  angegeben  und  von  Ragsky  yervoll- 
ständigt,  führt  aber  nicht  zu  besseren  Resultaten,  wie  die  vorstehende. 


Gewichtsanalytische  Probe. 

Eisenprobe  von  Fuchs.  Dieselbe  beruht  auf  der  Eigenschaft 
der  verdünnten  (chemisch  reinen)  Salzsäure,  bei  Luftabschluss  Kupfer 
nicht  aufzulösen;  wenn  aber  Kupfer  mit  einer  Lösung  von  Eisenchlorid 
zusammengebracht  wird,  so  wird  das  Kupfer  zu  Kupferchlorür  gelöst, 
wobei  gleichzeitig  das  Eisenchlorid  zu  Eisenchlorür  reducirt  wird: 

FeaClfi  +  2Cu  =  2FeCl,  +  2CuCl. 

Es  entsprechen  demnach  2  Atome  Kupfer  2  Atomen  Eisen  in  1  Atom 
Eisenoxyd;  hienach  verhalten  sich  das  einfache  Atomgewicht  des 
Kupfers  zu  dem  einfachen  Atomgewicht  des  Eisens,  wie  die  aufgelöste 
Kupfermenge  m  :  x,  d.  h. 

63,4  :  66  =  m  :  Xf  und  x  =  metallisches  Eisen, 

oder:  es  verhält  sich  das  doppelte  Atomgewicht  des  Kupfers  zu  dem 
einfachen  Atomgewicht  des  Eisenoxydes,  wie  die  aufgelöste  Kupfermenge 
tn  zu  y^  also: 

126,8  :  112  =  m  :  y,  und  y  =  Eisenoxyd. 

Eisenerze  und  andere  Substanzen,  welche  nach  der  Fuchs' sehen 
Probe  auf  ihren  Eisengehalt  geprüft  werden  sollen ,  dürfen  keine  Arsen- 
säure, keine  Titansäure  und  keine  höheren  Oxydationsstufen  dös  Mangans 
enthalten,  weil  dieselben  sämmtlich,  wie  das  Eisenoxyd,  durch  Kupfer 
reducirt  werden,  daher  der  Kupferverlust  grösser  wird,  als  dem  vorhan- 
denen Eisenoxyd  entspricht;  die  unter  solchen  Umständen  erhaltenen 
Resultate  fallen  zu  hoch  aus. 

Es  bedarf  diese  Eisenprobe  viel  Zeit  zu  ihrer  Ausführung,  beson- 
ders das  Kochen  der  Lösung  mit  Kupfer  muss  lange  fortgesetzt  werden, 
und  ich  habe  nur  dann  annähernd  richtige  Resultate  erhalten,  wenn  ich 
kleinere  Mengen  Substanz  in  Untersuchung  nahm  ^). 

Ausführung  der  Probe.  2  bis  3g  fein  geriebenes  und  getrock- 
netes Erz  werden  in  einem  Kolben  von  etwa  300cbcm  Inhalt,  dessen 
Hals  durch  einen  Kork  verschlossen  ist,  durch  welchen  ein  in  eine  Spitze 
ausgezogenes  Glasrohr  gesteckt  ist  (Fig.  111),  mit  concentrirter  Salz- 
säure zersetzt.      Da  der  Theorie  zufolge  das  Eisen  als  Oxyd  sich    in 


1)  Löwe  (Erdmann's  Journal,  Bd.  61,  S.  127),  König  (Berg-  und 
Hüttenmännische  Zeitung,  158,  S.  70)  und  andere  erhielten  zufriedenstellende 
Besultate. 
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Lösung  befinden  muss,  so  werden  zur  höheren  Oxydation  des  etwa  als 
Oxydul  sich  gelöst  befindenden  Eisens  einige  Körnchen  Ealiumchlorat 
vorsichtig  hinzugegeben,  sobald  das  Erz  aufgeschlossen  ist,  und  durch 
Kochen  alles  freie  Chlor  aus  der  Lösung  ausgetrieben;  sodann  trägt  man, 
wenn  nöthig,  Salzsäure  nach,  füllt  den  Kolben  bis  zur  Hälfte  mit  heissem 
Wasser  und  erhitzt  zum  Kochen.  Sobald  die  Flüssigkeit  siedet,  bringt 
man  ein  Stück  genau  abgewogenes  und  blank  gescheuertes  Kupferblech 
rasch  in  den  Kolben,   schliesst  schnell,  und  kocht  weiter;  das  Gewicht 

des  Kupferblechs   betrage    etwa   10  bis   12  g. 
^^'       '  Das  Kupfer  muss  stets  ganz  von  der  siedenden 

Flüssigkeit  bedeckt  erhalten  werden,  und  das 
Kochen  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  die 
anfangs  gelbe  Flüssigkeit  immer  lichter,  dann 
grün  und  endlich  farblos  oder  schwach  blau- 
grün  gefärbt  erscheint,  welche  Farbenverände- 
rung den  Eintritt  der  völligen  Reduction  des 
Eisenoxyds  (Eisenchlorids)  zu  Eisenoxydul  an- 
zeigt. Sollte  während  des  Kochens  zu  viel 
Flüssigkeit  verdampfen,  und  man  befürchten 
müssen,  dass  das  Kupfer  etwa  von  der  Lösung 
nicht  bedeckt  bleibe,  so  wird  kochend  heisse  Salzsäure  nachgetragen; 
von  dem  Kaliumchlorat  darf  man  nur  wenig  zur  Oxydation  nehmen, 
da  bei  dem  Zusatz  desselben  ein  starkes  Aufschäumen  stattfindet  und 
leicht  zu  Verlusten  führen  könnte. 

Das  Kupfer  hat  während  des  Kochens  einen  dem  vorhandenen 
Eisenoxyd  entsprechenden  Theil  seines  früheren  Gewichts  verloren;  nach- 
dem die  Lösung  farblos  geworden  ist  oder  der  schwache  Stich  ins  Blau- 
grüne sich  nicht  mehr  ändert  oder  verliert,  wird  der  Kolben  mit  heissem 
Wasser  angefüllt,  über  einer  Porcellanschale  umgekippt,  das  in  die 
Schale  gefallene  Kupfer  mit  reinem  Wasser  mehrmal  ausgewaschen  und 
der  schwarze  Ueberzug  darauf  durch  schwaches  Reiben  zwischen  den 
Fingern  weggewischt.  Das  Kupfer  wird  sodann  zuerst  zwischen  Fliess- 
papier, hierauf  in  einem  Wasserbad  getrocknet,  und  aus  dem  Gewichts- 
verlust (m)  der  Gehalt  an  Eisen  oder  Eisenoxyd  berechnet. 

Bestimmung  von  Eisenoxydul  neben  Eisenoxyd.  Um  in 
Eisenerzen  das  quantitative  Yerhältniss  beider  Oxydationsstufen  des 
Eisens  festzustellen,  ist  es  ebenfalls  nothwendig,  zwei  Proben  vorzu- 
nehmen. Die  eine  davon  wird  ganz  in  der  eben  beschriebenen  Art  aus- 
geführt, und  so  der  gesammte  Eisengehalt  der  Probesubstanz  ermittelt;  die 
andere  Probe  wird  ohne  Zusatz  von  Kaliumchlorat  vorgenommen,  so  dass 
man  durch  die  letztere  nur  den  Gehalt  des  als  Oxyd  vorhandenen  Eisens 
erfährt,  der  Kupferverlust  bei  dieser  zweiten  Probe  demnach  geringer 
ausfällt,  als  bei  der  anderen.  Man  berechnet  aus  beiden  Proben  den 
Gehalt  an  metallischem  Eisen,  und  die  Differenz  dieser  beiden  Berech- 
nungen .entspricht  jenem  Eisengehalt,  welcher  als  Oxydul  gegenwärtig 
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war.     Es  bleibt  nur  noch  übrig,  die  beiden  gefandenen  Eisenmengen  auf 

die  entsprechenden  Oxydationsstufen  zu  berechnen,  wozu  für  die  Oxydol- 

9  10 

berechnnng  der  Factor  — ,  für  die*Oxydberechnung  der  Factor  —  dient* 

Alle  bis  jetzt  behandelten  Methoden  der  Eisengehaltsbestimmungen, 
sowie  auch  alle  folgeoden  Probirmethoden  auf  die  übrigen  Metalle  sind 
jedoch  nur  insofern  genügend,  als  sie  den  Gehalt  des  wesentlichsten, 
des  auszubringenden  Bestandtheils  angeben,  doch  über  die  Natur  des 
Erzes  etc.  keinerlei  Aufschluss  gewähren.  Die  Zusammensetzung  eines 
Erzes  aber  genau  zu  kennen,  ist  für  die  richtige  Leitung  des  Hütten- 
betriebes durchaus  nothwendig,  und  dieEenntniss  hierüber  gibt  nur  eine 
vollständige  chemische  Analyse,  deren  Mittheilung  hier  jedoch  ausserhalb 
des  Rahmens  dieses  Buches  fällt. 


Untersuchung  des  Eisens. 

Die  Untersuchung  der  Metalle  selbst  wurde  bisher  in  den  Lehr- 
und  Hilfsbüchern  über  Probirkunde  nicht  behandelt,  und  als  in  das  Feld 
der  analytischen  Chemie  gehörig  betrachtet.  Es  tritt  aber  stets  häufiger 
an  den  Probirer  die  Aufgabe  heran,  auch  derartige  Untersuchungen  vor- 
zunehmen, wobei  es  sich  hauptsächlich  immer  darum  handelt,  die  in  einem 
Metall  enthaltenen  fremden  Beimengungen,  insofern  als  diese  schäd- 
liche Wirkungen  auf  die  Eigenschaften  der  Metalle  äussern,  zu  kennen, 
um  auch  hieraus  Schlüsse  für  die  Behandlung  der  Rohmaterialien  zu 
ziehen  und  ein  Handelsproduct  von  der  gewünschten  Qualität  darzu- 
stellen. Ich  selbst  nehme  auf  diesen  Umstand  in  meinen  Collegien 
Rücksicht,  und  ich  glaube  durch  Mittheilung  der  einschlägigen  Metho- 
den hier  nur  einem  immer  mehr  hervortretenden  Bedürfniss  entsprochen 
zu  haben;  die  analytischen  Lehrbücher  behandeln  eben  diesen  Gegenstand, 
die  docimastischen  dagegen  nicht,  und  doch  hat  der  Metallurge  hieran 
das  höchste  und  nächste  Interesse.  In  soweit  also  zu  den  einzelnen 
Bestimmungen  erprobte  Yerfahrensarten  bekannt  und  in  Uebung  sind, 
habe  ich  dieselben  hier  auch  aufgenommen,  und  auch  das  Verfahren  für 
die  qualitativen  Prüfungen  der  Metalle  angegeben. 

Die  fast  in  jeder  Eisensorte  vorkommenden,  die  Beschaffenheit  des 
Eisens  wesentlich  beeinflussenden  Beimengungen  sind:'  Kohlenstoff, 
Silicium,  Schwefel,  Phosphor,  Mangan,  seltener  finden  sich,  aber 
wegen  ihres  schädlichen  Einflusses  ebenso  wichtig  sind,  Kupfer  und 
Arsen. 

Der  Kohlenstoff  findet  sich  in  dem  Eisen  in  zweierlei  Art  der 
Verbindung,  als  Graphit  oder  freier,  und  als  chemisch  gebundener 
Kohlenstoff;  man  bestimmt  diese  beiden,  indem  man  einmal  den  ge- 
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sammten  Eoblenstoffgehalt  ermittelt,  das  andere  Mal  nar  den  freien  Eob- 
lenstofiP,  wo  sich  dann  die  Menge  desißhemisch  gebundenen  Kohlenstoffs 
aus  der  Differenz  beider  Bestimmungen  ergibt. 

Bestimmung  des  Graphits.  Man  wägt  3  bis  5  g  des  zerkleinten 
Probematerials  genau  ab,  übergiesst  dasselbe  in  einem  Becherglase  mit 
yerdünnter  Salzsäure  und  digerirt  in  massiger  Wärme,  bis  sich  keine 
Oase  mehr  entwickeln;  hierauf  verdünnt  man,  lässt  absetzen,  decantirt 
die  klare  überstehende  Lösung  so  weit  als  möglich  vorsichtig  ab,  digerirt 
dann  den  Rückstand  mit  concentrirter  Salzsäure,  decantirt  mit  gleicher 
Vorsicht,  wie.  vorhin,  filtrirt  über  Asbest  ab,  und  kocht  den  Rückstand 
schliesslich  mit  Kalilauge,  worauf  man  wieder  absetzen  lässt,  decantirt, 
verdünnt  und  endlich  über  Asbest  oder  Glaswolle  filtrirt.  Der  Rück- 
stand auf  dem  Filter  wird  zuerst  mit  heissem  Wasser,  dann  mit  concen- 
trirter Salzsäure,  hierauf  mit  Alkohol  und  endlich  mit  Aether  gewaschen, 
hierauf  scharf  getrocknet  und  in  einem  Platin-  oder  Procellanschiffchen 
nach  Art  der  organischen  Elementaranalyse  im  Sauerstoffstrome  ver- 
brannt. 

Neueren  Untersuchungen  zufolge  enthält  auch  der  ungehärtete 
Stahl  Graphit,  nicht  nur  das  Roheisen. 

Rieman  ^)  fand,  dass,'  wenn  man  ungehärteten  Stahl  in  Stücken 
ohne  Erwärmen  langsam  löst,  ein  kohliger  Rückstand  verbleibt,  welcher 
durch  Kochen  nicht  mehr  verschwindet,  und  reiner  Kohlenstoff  mit 
einer  Spur  Silicium  zu  sein  scheint.  Dasselbe  fand  Garon.  Gehärteter 
Stahl  hinterlässt  keinen  Rückstand. 

Bestimmung  des  Gesammtkohlenstoffs.  Man  wägt  abermals 
5  g  des  Probengutes,  das  gröblich  zerkleint  wurde,  ab,  bringt  die  Probe 
in  ein  Becherglas  und  übergiesst  darin  mit  einer  ooncentrirten  Lösung 
von  Ghlorkupfer  -  Ghlomatrium ;  dieses  Salz  krystallisirt  leicht ,  kann 
leicht  in  neutralem  Zustande  erhalten  werden,  und  bei  der  Lösung  ent- 
weichen weder  Kohlenstoffverbindungen,  noch  wird  es  nöthig,  zur  Lösung 
des  ausgeschiedenen  Kupfers  Salzsäure  zuzusetzen,  da  bei  Anwendung 
einer  grösseren  Menge  von  concentrirter  Lösung  dieses  Doppelsalzes  und 
in  der  Wärme  häufig  gar  kein  metallisches  Kupfer  ausgeschieden,  son- 
dern sogleich  Kupferchlorür  gebildet  wird,  welches  als  Doppelsalz  in 
LöBuug  bleibt,  und  kann  man,  um  die  Bildung  dieses  Doppelsalzes  zu 
befördern,  etwas  Kochsalzlösung  zufügen. 

M.  Greath^)  empfiehlt  das  Doppelsalz  Ghlorkupfer-Chlorammonium, 
welches  energischer  wirkt,  so  dass  die  Lösung  des  Eisens  rascher  erfolgt, 
was  ich  aus  eigener  Erfahrung  bestätigen  kann,  obwohl  die  Lösung  nicht 
gar  so  schnell  erfolgt,  als  angegeben  wird;  doch  sind  5  g  Eisen  darin  binnen 
vier  Stunden  gelöst,  während  die  Digestion  sonst  einen  Tag  und  noch 
mehr  Zeit  in  Anspruch  nimmt. 


1)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  4,  S.  459. 

2)  Dingler's  Journal,  Bd.  225,  8.  369. 
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Nach  beendeter  Löaang  lüast  man  absetzeii ,  filtrirt  über  Glaswolle, 
wäHcbt  geaan  in  der  vorhin  angegebenen  Weise,  nnd  stellt  zum  Trock- 
nen; der  trockene  Rückstand  wird  dann  im  Sauerstoffstrome  rerbrannt. 

Man  kann  das  Eisen  ancb  direct  in  das  SchifTchen  bringen  und  im 
Sauerstoffgase  verbrennen ,  nur  mues  dasselbe  dann  rorber  auf  das 
Feinste  serkleint  und  gesiebt  sein,  was  sieb  aber  nicbt  bei  aUen  Eisen- 
sorten  tbun  lägst.  Ist  das  zu  nntersnchende  Eisen  schwefelhaltig,  so 
bildet  sich  bei  der  Verbrennnng  ancb  schweflige  und  Schwefelsäure, 
welche  mit  dem  kohlensauren  Gase  entweicht,  und  von  der  Kalilauge 
ebenfalls  absorbirt  wird ;  in  einem  solchen  Fall  bringt  man  unmitt«ll>ar 
hinter  dem  Verhrennungsrobr  ein  U-formiges  Röhrcbeu  an,  das  mitGlas- 
stnckcheu  gefüllt  ist,  welche  man  mit  einer  Lösung  von  Chromsäure  be- 
feuchtet hat,  woran  sich  dann  erst  das  Ohio  real  cium  röhr,  nnd  an  dieses 
der  gewogene  Ealiapparat  etc.  anschliessen. 

Dllgreen')  gibt  die  folgende  Methode  zur  Bestimmung  des  Ge- 
sammtkoblenstofTs  an:  Man  digerirt  2  g  Probelösang  in  Form  von  Pul- 
ver oder  als  Bohrspäne  in  einem  Becherglase  bei  gelinder  Wärme  und 
unter  Umrühren  mit  10  g  Kupfervitriol  nnd  50  g  Wasser,  decantirt  nach 
erfolgter  Lösung  des  Eisens  vorsichtig  ab,  und  spfllt  den  Rest  in  eiueU 

Fig.  list. 
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Kochkolben  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Flüssigkeit  25cbcm  nicht  über- 
steigt. Man  setzt  nun  40  bis  50  ccm  concentrirte  Schwefelsäure  zu, 
fügt  nach  dem  Erkalten  8  g  krystallisirte  Ghromsäure  dazu,  schliesst  den 
Kolben,  bringt  ihn  mit  dem  Apparate  (Fig.  112)  in  Verbindung,  und 
erhitzt,  bis  das  Gemisch  überzusteigen  droht,  worauf  man  die  Tempera- 
tur etwas  erniedrigt  und  gleichmässig  erhält,  so  lange  die  Gasentwicke- 
lung lebhaft  fortgeht;  man  erhöht  dieselbe  erst  dann,  sobald  sie  abnimmt 
und  in  dem  Kühlrohr  e  weisse  Dämpfe  aufzusteigen  beginnen,  worauf  man 
das  Kochen  fortsetzt,  bis  die  Gasentwickelung  nur  noch  schwach  ist.  Jetzt 
verbindet  man  das  Glasrohr  k  mit  einem  Aspirator  und  öffnet  den  Hahn 
ein  wenig,  ehe  man  c  mit  dem  Kalirohr  verbindet;  dann  öfifhet  man  den 
Hahn  des  Aspirators  etwas  mehr,  so  dass  pro  Secunde  etwa  zwei  Luft- 
blasen durch  die  Flüssigkeit  in  a  dringen,  und  nach  Ablaufen  von  5  bis 
6  Liter  Wasser  ist  alle  Kohlensäure  in  das  Kalirohr  überführt,  welches 
man  nach  dem  Erkalten  wägt,  aber  nochmal  an  seinen  Platz  zurück- 
bringt, und  neuerdings  von  Kohlensäure  befreite  Lufb  durchsaugt,  dann 
wieder  wägt,  um  zu  sehen,  ob  keine  Gewichtszunahme  stattfindet. 

Von  organischen  Substanzen  genügt  lg  zur  Probe,  wozu  man  16,6  g 
krystallisirte  Chromsäure  und  25  ccm  Schwefelsäure  verwendet;  man 
kann  nach  dieser  Methode  aber  nur  den  Gesammtkohlenst  off  bestimmen. 

Der  zu  diesem  Versuche  nöthige  Apparat  ist  in  Fig.  112  dar- 
gestellt. Der  Kochkolben  a  von  150  ccm  Inhalt  steht  in  einem  Draht- 
korb b;  an  das  Bohr  c  ist  ein  Stückchen  Kautschukschlauch  angesetzt, 
und  dieses  während  der  Operation  mittelst  eines  eingesteckten  Glasstabes 
geschlossen,  nach  Beendigung  des  Versuchs  wird  an  die  Stelle  des  Glas- 
stabes ein  Kaliapparat  angesetzt,  um  die  durchgesogene  Luft  von  Koh- 
lensäure zu  reinigen«  e  ist  ein  an  d  angesetztes  Kugelrohr  von  70  bis 
80  ccm  Inhalt  und  dient  zur  Condensation  des  grössten  Theiles  von 
Wasserdampf;  /  ist  ein  Glascylinder  von  Vi  Liter  Inhalt,  und  enthält 
mit  Schwefelsäure  getränkten  und  damit  erhitzten  Bimsstein.  Das  Bohr 
g  mündet  in  /  unter  dem  Stopfen  aus ,  das  Bohr  m  dagegen  reicht  bis 
nahe  zum  Boden,  h  ist  ein  Ghlorcalciumrohr  von  0,6  m  Länge ,  i  das  ge- 
wogene mit  Kalibimsstein  gefüllte  Absorptionsrohr,  das  während  der  Opera- 
tion mit  einem  schützenden  Kalirohr  h  verbunden  ist. 

Den  kalihaltenden  Bimsstein  erhält  man,  wenn  man  1  Theil  Kali- 
hydroxyd in  3  bis  4  Theilen  Wasser  löst,  die  Lauge  in  einem  eisernen 
Gefasse  etwas  über  lOO^C.  erwärmt,  und  so  viel  Bimssteinstückchen  ein- 
trägt, bis  das  Ganze  eine  beinahe  trockene  Masse  bildet,  dann  die  Masse 
noch  heiss  in  ein  wohl  verschlossenes  Glas  schüttet  und  dann  so  lange 
schüttelt,  bis  die  Stücke  lose  bleiben  und  nicht  mehr  an  einander  kleben. 
Der  Kalibimsstein  wird  noch  warm  in  das  Bohr  i  eingefüllt. 

An  diese  Methode  schliesst  sich  das  von  Wöhler  angegebene  Ver- 
fahren der  Kohlenstoff bestimmung  in  Eisensorten  an,  nach  welchem 
das  Eisen  zuerst  durch  Ghlorgas  zersetzt  wird,  das  man  vorher  in 
Wasser  gewaschen  hat,  und  behufs  Trocknung  durch  ein  Bohr  streichen 
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läflst,  welches  mit  in  Schwefelsäare  getränkten  Bimssteinstückchen  gefüllt 
ist.  Nachdem  alles  Eisenchlorid  verflüchtigt  ist,  bleibt  die  Kohle  voll- 
ständig zurück,  welche  dann  im  Sauerstoffstrome  verbrannt  wird. 

Nach  diesem  Verfahren  ist  der  Versuch  in  2  bis  3  Stunden  beendigt, 
nnd  man  hat  den  Vortheil,  kein  allzufein  zerkleintes  Eisen  zur  Probe  neh- 
men zu  müssen.  Man  bringt  eine  genau  gewogene  Menge,  etwa  5  g,  des  zu 
prüfenden  Eisens  in  ein  Porcellanschiffchen ,  das  in  ein  beiläufig  90  cm 
langes  Verbrennungsrohr  so  weit  eingeschoben  wird,  dass  es  etwa  2  cm  vom 
vorderen  Ende  .entfernt  liegt;  man  leitet  nun  das  Chlorgas  in  das  Glas- 
rohr, welches  in  einen  Verbrennungsofen  gelegt,  und  an  der  Stelle,  wo  sich 
das  Schiffchen  befindet  und  etwas  hinter  diesem  bis  zu  dunkler  Rothglnth 
erhitzt  wird,  und  lässt  das  überschüssige  Chlorgas  in  einem  hinter  dem- 
selben angesetzten,  Kalilauge  enthaltenden  Apparat  absorbiren.  Sodann 
leitet  man,  wenn  kein  Eisenchlorid  mehr  sich  verflüchtigt  einen  Strom 
trockener  Lufb  hindurch,  bis  das  Schiffchen  erkaltet  ist,  und  bringt  das- 
selbe dann  in  den  Verbrennungsapparat. 

Zersetzung  des  Eisens  mit  Quecksilberchlorid.  Nach 
Boussingault^)  wird  das  in  Form  von  Pulver  oder  Brehspänen  (all- 
zugrogise  Verkleinerung  ist  nicht  nothwendig)  zur  Probe  eingewogene 
Eisen  mit  dem  15-fachen  Gewicht  Quecksilberchlorid  gemengt  und  sofort 
mit  soviel  Wasser  gemischt,  dass  ein  dünner  Brei  entsteht,  welchen  man 
V2  Stunde  lang  in  einem  Achatmörser  zusammenreibt,  sodann  verdünnt, 
in  ein  Becherglas  spült,  und  eine  Stunde  lang  bei  80  bis  1 00^  C.  digerirt, 
endlich  abfiltrirt  und  mit  heissem  Wasser  wäscht.  Das  Quecksilber- 
chlorür  wird  hierauf  in  einem  Luftbad  getrocknet,  in  ein  Platinschiffchen 
gebracht,  dieses  sammt  Inhalt  in  ein  Glasrohr  eingeschoben,  durch  welches 
man  Wasserstoffgas  hindurchleitet,  und  darin  nach  und  nach  bis  zum 
Rothglühen  erhitzt.  Das  Quecksilberchlorür  verflüchtigt  sich  unzersetzt; 
nach  dem  Erkalten  wird  das  Schiffchen  gewogen.  Die  aus  weissem 
Roheisen,  Stabeisen  oder  Stahl  herrührende  Kohle  entzündet  sich 
sehr  leicht,  sie  ist  voluminös  und  verbrennt  wie  Zunder;  man  bringt 
das  Schiffchen  nun  in  den  Verbrennungsapparat  und  wägt  es  nach 
geschehener  Verbrennung  und  Erkalten  wieder.  Die  Differenz  der 
beiden  Wägungen  des  Schiffchens,  anderntheils  die  Gewichtszunahme 
des  Kaliapparates  nach  geschehener  Verbrennung  geben  die  Kohlenstoff- 
menge des  untersuchten  Eisens  an. 

Kyder^)  benutzt  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Eisen  den 
Magnetismus,  und  beobachtet  die  Ablenkung,  welche  derselbe  nach  er- 
folgter Magnetisirung  an  einem  in  der  citirten  Abhandlung  näher  be- 
schriebenen Indicator  hervorruft.  Durch  Vergleichung  dieser  Ablen- 
kungen, welche  Normaleisenstücke  von  bekanntem  Kohlenstoffgehalt  nach 


1)  Comptes  rendu,   T.  66,   p.   £73.   Dingler's  Journal,  Bd»  189,  S.  120. 
Ztschr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  8,  S.  506. 

2)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  1877,  S.  58. 
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gleicher  Behandlang  bewirken,  soll  der  Kohlenstoffgehalt  des  Eisens 
ermittelt  werden  können. 

WeyP)  hat  ein  elektrolytisches  Verfahren  zur  Bestimmung  des 
Kohlenstoffs  in  Eiseusorteo  angegeben,  das  sich  für  Untersuchung  ganzer 
Stücke  eignet,  und  die  Kohle  in  derselben  Form  zuFücklässt,  welche  das 
Eisenstück  vor  der  Untersuchuug  hatte;  nach  Kinmann^)  soll  jedoch 
diese  Methode  ungenaue  Resultate  liefern. 

Bestimmung  des  chemisch  gebuudenen  (amorphen)Kohlen- 
Stoffs.  Die  Lösungen  des  Eisens  in  Salpetersäure  werden  durch  den 
chemisch  gebundenen  Kohlenstoff  desselben  eigenthümlich  braun  gefärbt, 
und  dieses  Verhalten  wurde  von  Eggertz  benutzt,  um  hierauf  eine 
colorimetrische  Probe  zur  Ermittelung  des  chemisch  gebundenen 
Kohlenstoffs  zu  gründen.  Die  Methode  hat  den  Vortheil,  dass  man  in 
verhältnissmässig  kurzer  Zeit  zu  einem  Resultat  gelangen,  und  mehrere 
Proben  zugleich  in  derselben  Zeit  ausführen  kann;  auch  erhält  man 
durch  dieselben  für  die  Praxis  vollkommen  befriedigende  Angaben. 

Je  mehr  chemisch  gebundenen  Kohlenstoff  ein  Eisen  enthält,  um  so 
dunkler  gefärbt  ist  die  Salpetersäure  Lösung  desselben,  und  beruht  die 
Probe  auf  der  Annahme,  dass  gleiche  Volumina  gleich  gefärbter  Flüssig- 
keiten auch  gleiche  Mengen  chemisch  gebundenen  Kohlenstoff  enthalten. 
Je  geringer  die  Halte  an  Kohlenstoff  sind,  um  so  genauer  wird  die  Probe, 
doch  ist  ein  Gehalt  unter  0,15  Proc.  Kohlenstoff  nicht  mehr  bestimmbar, 
daher  für  weichere  Eisensorten,  wie  weiches  Stabeisen,  diese  Probe  nicht 
mehr  anwendbar  ist.  Dieselbe  eignet  sich  deshalb  vorzüglich  für  Bestim- 
mung des  Kohlenstoffs  im  Stahl  und  den  härteren  Sorten  des  Stabeisens, 
und  findet  die  meiste  Verwendung  bei  den  diesbetreffenden  üntersuchuu'- 
gen  des  Bessemerstahls. 

Für  die  Ausführung  dieser  Probe  ist  es  nothwendig,  zur  Verglei- 
chung  der  Farbenintensitäten  eine  Normallösung  zu  besitzen,  deren  Koh- 
lej|i9toffgehalt  in  einem  bestimmten  Volumen  bekannt  ist;  zu  diesem  Be- 
hufe  ermittelt  man  den  Kohlenstoffgehalt  in  einer  Stahlsorte  durch  Ver- 
brennung im  Sauerstoffgase,  und  wägt  von  demselben  in  Form  feinster 
geliebter  Feilspäne  auf  einer  empfindlichen  Wage  0,1  g  scharf  ein.  Man 
bringt  die  abgewogene  Menge  in  eine  Eprouvette,  in  welche  man  vorher 
2  bis  5  ccm  chlorfreier  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  mittelst  einer 
Pipette  eingefüllt  hat,  und  stellt  das  Röhrchen,  wenn  die  erste  Einwir- 
kung vorüber  ist,  in  ein  Wasserbad,  worin  man  bei  einer  80^  0.  nicht 
überschreitenden  Temperatur  die  Probe  binnen  2  bis  3  Stunden  löst. 
Nach  Aufhören  jeder  Gasentwickelung  stellt  man  das  Proberohr  in  ein 
Gefass  mit  kaltem  Wasser,  lässt  abkühlen  und  filtrirt,  wenn  sich  etwas 
Grafit  abgeschieden  habdn  sollte,  in  eine  graduirte  Bürette  ab,  worin 


1)  Ztschr.   des   Vereins   deutscher    Ingenieure    X861,    S.    224.    Ztschr.    f. 
anal.  Ghem.  Bd.  1,  S.  112  und  250. 

2)  Ztschr.  f.  anal.  Ohem.  Bd.  3,  S.  336. 
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man  die  Lösung  nun  soweit  mit  destillii-tem  Wasser  verdünnt,  dass 
jeder  Cubikcentimeter  0,1  Proc.  Kohlenstoff  entspricht,  d.  h.  man  ver- 
dünnt auf  so  viel  Cubikcentimeter,  als  das  Probematerial  Zehntel  Pro- 
cente  an  Kohlenstoff  enthielt.  Je  mehr  Kohlenstoff  die  Probe  enthält, 
desto  mehr  Säure  ist  zur  Lösung  derselben  nothwendig. 

Die  so  erhaltene  Normallösung  soll  nun  aufbewahrt  werden ;  dieselbe 
ist  aber  üicht  haltbar,  sondern  wird  mit  der  Zeit,  meist  schon  nach  24 
Standen  blässer,  welche  Farbenveränderung  hauptsächlich  durch  das 
Licht  bewirkt  wird,  aber  selbst  im  Dunkeln  aufbewahrte  Normallösungen 
verlieren  sehr  bald  an  Farbenintensität,  wodurch  dieselben  für  weitere 
Bestimmungen  unbrauchbar  werden.  Man  hat  deshalb  die  Herstellung 
von  Normallösungen  aus  caramelisirtem  Zucker  empfohlen,  den  man  in 
mit  Wasser  verdünntem  Alkohol  löst,  auf  den  entsprechenden  Farbenton 
bringt,  und  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  aufhebt,  worin  sich  die 
Zuckerlösüng  längere  Zeit  constant  erhält.  Morell  i)  verwendet  statt 
der  gefärbten  Normalflüssigkeiten  das  durch  Silberoxyd  bräunlich  gelb 
gefärbte  Glas,  und  ist  die  richtige  Färbung  nicht  direct  zu  finden,  so 
überstreicht  er  die  eine  Seite  so  oft  mit  Carminlösung,  bis  der  gewünschte 
Farbenton  hervortritt. 

Es  ist  jedoch  für  alle  Fälle  am  besten,  jedesmal  gleichzeitig  mit  der 
NormallöBung  die  Probelösung  oder  eventuell  mehrere  der  letzteren  herzu- 
stellen, weil  dann  beide  unter  ganz  gleichen  Umständen  erzeugt  und  so 
am  besten  zur  Vergleichung  unter  einander  dienlich  sind;  frisch  berei- 
tete Lösungen  sind  hinsichtlich  des  ihnen  eigenthümlichen  Farbentons 
die  richtigsten,  nur  hat  man  zu  beachten,  dass  die  zur  völligen  Lösung 
angewendeten  Temperaturen  dieselben  seien,  wozu  man  am  geeignetsten 
dasselbe  Wasserbad  benutzt  und  die  schon  angegebene  Temperatur  von 
80^  G.  nicht  überschreitet,  weil  bei  höherer  Temperatur  die  Flüssigkeiten 
blässer,  bei  niederer  Temperatur  aber  dunkler  werden,  und  dass  man  zur 
Lösung  absolut  von  Chlor  freie  Salpetersäure  verwendet,  weil  sich  sonst 
Eisenchlorid  bildet,  das  der  Lösung  einen  gelben  Farbenton  ertheilt. 

Man  bringt  nun  die  Lösungen  in  vollkommen  gleiche  genau  ge- 
theilte  Messröhren  von  farblosem  Glase,  verdünnt  zuerst  die  Normal- 
lösung in  der  vorhin  angegebenen  Weise,  und  dann  die  Probelösüngen 
so  weit,  dass  sie  mit  der  Normallösung  einen  ganz  gleichen  Farbenton 
zeigen:  die  abzulesenden  Cubikcentimeter  Probelösung  entsprechen  dann 
ebenso  viel  Zehntel,  die  Zehntel  Cubikcentimeter  ebenso  viel  Hunderteln 
Procenten  Kohlenstoff  in  den  untersuchten  Eisensorten.  Das  Ablesen 
der  Flüssigkeitsmengen  in  den  Büretten  muss  genau  geschehen  und  auf 
die  Zehntel  Cubikcentimeter  Rücksicht  genommen  werden. 

Man  wägt  von  dem  Probematerial  ebenso  viel  ein,  wie  von  dem 
Normalstahl,  aus  dem  man  die  Normallösung  bereitet,  doch  geben  höhere, 
über  1,5  Proc.  betragende  Kohlenstoffgehalte  keinen  rein  braunen  Farben- 


1)    Berg-  und  Hüttenmännische  Ztg.  1875,  S.  230. 
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ton,  welcher  schwerer  vergleichbar  ist  und  die  Probe  ungenaaer  macht. 
Es  ist  gut,  sich  drei  Normallösongen  zu  bereiten,  nämlich  eine  mit  0,4, 
eine  mit  0,8  und  eine  mit  1,25  Proc.  Kohlenstoff,  weil  ein  ungleich  hartes 
Material  verschiedene  Farbenüancen  hervorruft;  weicher  Stahl  gibt 
einen  grünlichen,  mittelharter  einen  gelbgrünen  und  harter  Stahl  einen 
braunrothen  Farbenton.  Zur  Vermeidung  des  grünlichen  Farbentons 
kohlenstoffarmer  Stahlsorten  empfiehlt  J.  v.  Ehrenwerth^)  zu  dem  fein 
gefeilten  Pulver  nur  wenige  Tropfen  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht 
zuzusetzen,  das  Aufschäumen  abzuwarten,  und  dieses  tropfenweise  Zu- 
setzen so  lange  zu  wiederholen,  bis  kein  Aufschäumen  mehr  eintritt. 
Man  setzt  nur  so  viel  Säure  zu,,  bis  der  Boden  der  Eprouvette  damit 
bedeckt  ist  (etwa  Y2  ccm),  dann  erst  stellt  man  in  80^  G.  warmes  Wasser, 
und  setzt  nach  Bedarf  Säure  zu  bis  zu  völliger  Lösung,  worauf  man,  wie 
früher  angegeben,  verfahrt. 

Die  Unhaltbarkeit  der  Normallösungen  veranlasste  Britton  ^),  diese 
Probe  dahin  abzuändern,  dass  aus  Alkohol,  Wasser  und  gebranntem 
Kaffee  bereitete  Flüssigkeiten  zur  Yergleichung  genommen  werden, 
welche  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  von  derselben  Weite  und  Wand- 
stärke aufbewahrt  werden,  wie  die  Messröhren,  and  deren  erste 
einem  KohlenstoÖgehalt  von  0,02  Proc.  Kohlenstoff,  jede  folgende  immer 
um  ebenso  viel  mehr,  und  die  dunkelste  0,3  Proc.  Kohlenstoff  entspricht, 
so  dass  man  sechszehn  Yergleichungsröhren  erhält. 

Resultiren  nach  der  Eggertz' sehen  Methode  blassere  Lösungen, 
als  die  Normallösung,  ist  also  der  Kohlenstoffgehalt  der  untersuchten 
Probe  geringer,  als  jener  des  Normalstahls,  so  verdünnt  man  die  Nprmal- 
lösung  auf  das  doppelte  Volum ,  so  dass  jeder  Cubikcentimeter  derselben 
nur  0,05  Proc.  Kohlenstoff  entspricht,  und  stellt  die  Probelösung  auf  den 
gleichen  Farbenton.  Die  Kohlenstoffgehalte  werden  bis  auf  Hundertel 
Procente  genau  angegeben. 

Im  eisenhüttenmännischen  Laboratorium  des  Franklin-Instituts 
zuPhiladelphia  wird  diese  Probe  folgends  ausgeführt^).  Man  digerirt 
lg  des  fein  vertheilten  Materials  15  bis  20  Minuten  mit  10 ccm  chlor- 
freier, etwas  stärkerer  Salpetersäure  als  von  1,2  specif.  Gewicht  in  einer 
etwa  30  mm  weiten  und  250  mm  langen  Proberöhre,  bringt  die  Lösung 
in  ein  Becherglas,  digerirt  den  Bückstand  mit  neuen  5  ccm  derselben 
Säure  bis  zur  völligem  Lösung,  vereinigt  beide  Lösungen,  und  filtrirt  in 
ein  genau  getheiltes  Proberohr,  worin  der  Farbenton  mit  den  oben  an- 
gegebenen, aus  Alkohol,  Wasser  und  gebranntem  Kaffee  bereiteten  Nor- 
malflüssigkeiten verglichen  wird.  Die  Vergleichungsröhren  stehen  in 
einem  Stativ  zwischen  Holzleisten,  welche  zwischen  je  zwei  Vergleichungs- 


1)    Berg-  und  Hüttenmännisches  Jahrbuch,  Bd.  22,  S.  142. 
3)    Dingler' 8  Journal,   Bd.   197,   S.  501.     Berg-    und   HüttenmäDnische 
Zeitg.  1870,  S.  386  und  1873,  S.  17. 

3)    Dingler's  Journal,  Bd.  197,  S.  501. 
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röhren  Oeffnangen  hahen,  um  die  Proheröhren  dazwischen  stellen  und 
diejenige  Normallösung  aofsuchen  zu  können,  mit  welcher  die  Prohe- 
lösang  am  nächsten  übereinstimmt.  Bei  höherem  Kohlenstofifgehalt  des 
Probematerials  wird  nur  0,5  g  oder  noch  weniger,  bei  geringeren  Kohlen- 
stoffgehalten 2  g  von  der  Probesubstanz  aufgelöst. 

Zu  Seraing^)  in  Belgien  werden  zwei  Proben  fein  gefeilten  Stahls 
zu  je  0,2  g  gleichzeitig  mit  Normalstahlsorten  von  0,61  und  0,63  Proa 
Kohlenstoff  in  Salpetersäure  von  1,2  speci£  Gewicht,  sämmtlich  in  dem- 
selben Wasserbade  bei  80^  C,  Temperatur  gelöst,  und  die  Normallösungen 
mit  den  in  Messröhren  gebrachten  Probelösungen  verglichen,  beziehent- 
lich letztere  so  weit  verdünnt,  bis.  die  Farbennüancen  übereinstimmen. 
Die  Volumina  sind  den  Kohlenstoffmengen  proportional.  Grössere  Diffe- 
renzen als  0,03  Proc.  werden  nicht  tolerirt,  und  die  Proben  eventuell 
wiederholt.    Die  Probe  nimmt  zwei  Stunden  Zeit  in  Anspruch. 

Bestimmung  des  Siliciums.  Man  digerirt  eine  gewogene  Menge 
der  Probesubstanz  mit  Kupferchlorid  oder  Ghlorkupfer  -  Chlornatrium, 
wie  früher,  filtrirt  nach  erfolgter  Lösung  ab,  wäscht  gut  aus,  trocknet 
und  glüht  stark  bei  Luftzutritt;  der  Rückstand  wird  mit  dem  fünffachen 
Gewicht  Natriumcarbonats ,  dem  man  etwas  Salpeter  zugesetzt  hat,  ge- 
schmolzen, der  Tiegel  erkalten  gelassen,  der  Inhalt  in  Wasser  gelöst, 
welchem  man  etwas  Aetzkali  zugesetzt  hat,  und  die  Lösung  filtrirt.  Man 
säuert  nun  vorsichtig  mit  Salzsäure  an  und  dampft  zur  Trockene,  nimmt 
dann  in  salzsäurehaltigem  Wasser  auf,  filtrirt,  wäscht,  trocknet,  glüht  und 
wägt;  100  Theile  Kieselerde  enthalten  46,66  Theile  Süicium. 

Man  prüft  nun  die  gewogene  Kieselerde  auf  ihre  Reinheit,  indem 
man  sie  mit  10  Theilen  Fluorammonium  mengt,  mit  Wasser  sehr  wenig 
anfeuchtet,  und  anfangs  nur  massig,  später  stärker  erhitzt;  die  Kiesel- 
erde verflüchtigt  vollständig  als  Kieselfluorammonium  und  lässt  etwa 
mitgewogene,  verunreinigende  Substanzen  zurück. 

Darstellung  des  Fluorammoniums.  Man  mengt  3  Aequiva- 
lente  Flussspath  mit  2  Aequivalenten  Ammoniumsulfat,  beide  in  völlig 
lufttrockenem  Zustande,  drückt  das  Gemenge  in  einen  grösseren  Platin- 
tiegel, und  bedeckt  mit  einem  concaven  Deckel,  in  dessen  Vertiefung  man 
etwas  Wasser  bringt;  man  erwärmt  nun  massig,  wobei  das  Fluorammo- 
nium sich  verflüchtigt  und  an  dem  kühl  erhaltenen  Deckel  ansetzt,  von 
wo  man  es  mit  einem  Platinspatel  entfernt.  Calciumsulfat  bleibt  als 
Rückstand  im  Tiegel  zurück. 

Methode  der  Siliciumbestimmung  von  Eggertz^).  Da  Stab- 
eisen und  Stahl  häuflg  auch  Schlackentheilchen  mechanisch  eingeschlossen 
enthalten,  verfahrt  man  zur  Trennung  beider  folgends:  Man  wägt  3  g 
des  zu  untersuchenden  Metalls  in  fein  zertheiltem  Zustande  ab,  und  löst 


1)  Dingler 's  Journal,  Bd.  199,  S.  484. 

2)  Dingler's  Journal,   Bd.   188,  S.  119.     Ztschr.   f.   anal.   Ohem.  Bd.  7, 

S.  500. 
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dasselbe  in  einer  Mischung  von  6ccm  Brom  in  60  com  Wasser  bei  0^ 
Temperatur  auf,  da  bei  höherer  Temperatur  so  wie  auch  bei  starkem 
Umrühren  mit  einem  Glasstab  die  Eeaction  zu  stürmisch  wird,  und  sich 
schon  bei  30°  C.  gelbbraune  basische  Salze  bilden.  Das  Wasser  muss 
durch  vorheriges  Auskochen  luftfrei  gemacht  worden  sein  und  man  stellt 
während  der  Lösung  das  Gefass  in  Eiswasser,  um  eine  niedere  Tempe- 
ratur zu  erhalten,  wo  sich  die  Probesubstanz  binnen  3  Stunden  löst, 
wenn  sie  fein  gepulvert  verwendet  wurde,  in  Stücken  angewendet  aber 
mehrere  Tage  zur  Lösung  braucht.  Man  filtrirt  ab,  nimmt  das  Filter 
sodann  aus  dem  Trichter,  breitet  es  auf  einer  Glasplatte  aus,  und 
spült  den  Inhalt  mit  möglichst  wenig  Wasser  in  einen  Platintiegel  von 
etwa  30  ccm  Inhalt,  worin  man  bis  auf  etwa  6  ccm  verdampft,  und  3  com 
einer  gesättigten,  kieseler  defreien  Sodalösung  zusetzt;  man  kocht  nun  den 
Inhalt  eine  Stunde  lang  im  Wasserbade,  rührt  zeitweilig  mit  einem 
Platinspatel  um,  decantirt  durch  ein  kleines  Filter,  behandelt  den  Rück- 
stand im  Tiegel  mit  1  ccm  gesättigter  Sodalösung  eine  Stunde  lang  wie 
früher,  filtrirt  ab,  und  dampft  das  angesäuerte  Filtrat  zur  Trockne. 
Man  belässt  6  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  gibt  dann  12  ccm 
Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht  hinzu,  erhitzt  noch  eine  Stunde  lang, 
verdünnt  mit  50  ccm  Wasser  und  filtrirt  die  Kieselerde  ab,  welche 
zur  Vermeidung  der  Bildung  basischer  Salze  mit  kaltem  Wasser  gewa- 
schen wird.  Ist  die  Kieselerde  nicht  rein,  sondern  von  Eisensalzen  ge- 
färbt, so  wird  sie  nochmal  mit  ganz  wenig  Salzsäure  von  1,19  specif.  Ge- 
wicht digerirt,  hierauf  filtrirt  und  gut  ausgewaschen.  Aus  dem  Ge- 
wicht der  so  erhaltenen  Kieselerde  wird  der  Gehalt  an  Silicium  berechnet. 
Der  von  der  Extraction  mit  Sodalösung  verbliebene  Rückstand  enthält 
Schlacke,  Eisenoxyd,  eventuell  Grafit  etc. ;  nach  Trocknen  des  Rückstandes 
und  Aufschliessung  mit  Natriumkaliumcarbonat  kann  die  in  der  Schlacke 
enthaltene  Kieselerde  bestimmt  werden. 

Für  Bestimmung  des  Siliciums  im  Roheisen  gibt  Eggertz 
das  folgende  Verfahren  an:  2  g  des  fein  zertheilten  und  gesiebten  Roh- 
eisens werden  in  ein  Gemisch  von  18  ccm  Wasser  und  3  ccm  reiner 
Schwefelsäure  von  1,83  specif.  Gewicht  eingetragen,  das  Becherglas  be- 
deckt und  im  Wasserbade  bis  zur  völligen  Lösung  digerirt,  sodann  zur 
Trockne  gedampft  und  unter  Zusatz  von  30  ccm  Wasser  wieder  auf  dem' 
Wasserbade  erwärmt,  bis  alles  Eisensalz  gelöst  ist.  Man  filtrirt  hierauf 
ab  und  wäscht  den  Rückstand  auf  dem  Filter  mit  heissem,  5  Proc. 
Salpetersäure  enthaltenden  Wasser  so  lange,  bis  die  Wasch wasser  mit 
gelbem  Blutlaugensalz  keine  Eisenreaction  mehr  geben.  Die  erhaltene 
Kieselerde  wird  dann  getrocknet,  geglüht  und  gewogen. 

Eine  andere  Methode  ist  die  folgende:  5  bis  10g  der  Probe- 
substanz (je  nach  dem  Siliciumgehalt)  werden  durch  Königswasser  zer-' 
setzt,  auf  einer  Porcellanschale  über  dem  •  Wasserbade  zur  Trockne  ge- 
bracht, in  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser  aufgenommen  und  filtrirt; 
der  auf  dem  Filter  verbliebene,  gewaschene  Rückstand  wird  getrocknet, 
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das  Filter  verascht  and  sammt  dem  Rückstand  mit  dem  3-  his  4fachen 
Gewicht  Natrinmkaliumcarhonat  aufgeschlossen,  worauf  man  in  Wasser 
löst,  zur  Trockne  ahdampfb,  in  saurem  Wasser  aufnimmt,  die  Kieselerde 
ahfiltrirt,  gut  auswäscht,  trocknet,  glüht  und  wägt. 

Bestimmung  des  Schwefels.  Um  genaue  Resultate  zu  erhalten, 
wird  empfohlen,  das  Eisen  mit  neutraler  Kupferchloridlösung  hei  massi- 
ger Wärme  zu  digeriren,  und  den  Luftzutritt  dahei  möglichst  abzuhalten ; 
der  aus  Schwefelkupfer,  metallischem  Kupfer  und  kohligen  ßestandtheilen 
bestehende  Rückstand  wird  abfiltrirt,  getrocknet  und  mit  an  Sulfaten 
freiem  Natriumcarbonat  und  Salpeter  in  einem  grösseren  Porcellantiegel 
geschmolzen.  Man  löst  dann  nach  erfolgtem  Auskühlen  in  Wasser  auf, 
filtrirt,  und  übersättigt  das  Filtrat  vorsichtig  mit  Salzsäure,  worauf  man 
auskocht  und  die  Schwefelsäure  heiss  mit  Chlorbarium  fällt.  Man 
lässt  24  Stunden  absitzen,  filtrirt  dann,  trocknet,  glüht  und  wägt 
das  Bariumsulfat.  Sollte  sich  bei  dem  Uebersättigen  mit  Salzsäure  eine 
Trübung  von  ausgeschiedener  Kieselerde  zeigen,  so  dampft  man  zur 
Trockne,  nimmt  in  saurem  Wasser  auf,  filtrirt  die  Kieselerde  ab  und 
fallt  jetzt  erst  im  Filtrat  mit  Chlorbarium.  100  Theile  Bariumsulfat 
entsprechen  13,72  Theilen  Schwefel. 

GintP)  gibt  zur  Schwefelbestimmung  das  folgende  Verfahren  an: 
Die  abgewogene  Menge  zerkleinten  Eisens  wird  in  einem  grösseren 
Glaskolben  mit  der  20fachen  Menge  einer  nicht  zu  concentrirten  von 
Säureüberschuss  freien  Auflösung  von  Eisenchlorid  8  bis  10  Stunden  bei 
massiger  Wärme  digerirt,  in  welcher  Zeit  sich  die  Hauptmenge  des 
Eisens  löst,  und  nur  wenig  Eisen  mit  den  übrigen  Verunreinigungen 
desselben  zurückbleibt;  dieser  Rückstand  wird  abfiltrirt,  rasch  gewaschen 
und  getrocknet,  sodann  in  einen  Porcellantiegel  mit  3  Theilen  schwefel- 
säurefreien Salpeters  und  1  Theil  Aetzkali  sammt  dem  Filter  gebracht, 
mit  etwas  dieser  Mischung  bedeckt,  und  anfangs  langsam,  dann  stärker 
erhitzt,  bis  aUes  oxydirt  ist  und  die  Schmelze  ruhig  fliesst,  worauf  man 
auskühlen  lässt,  in  Wasser  auflöst,  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure 
ansäuert,  und  mit  Chlorbarium  fällt. 

Schwefelbestimmung  nach  Fresenius^).  Hierzu  dient  der 
folgende  Apparat  (Fig.  113  a.f.  S.).  a  ist  der  Kochkolben,  worin  das  Eisen 
gelöst  wird,  h  ein  Kölbchen,  das  die  zur  Lösung  dienende  Salzsäure  ent- 
hält,* und  c  und  d  ein  Kolben  und  ein  U-förmig  gebogenes  Rohr,  welche 
eine  Auflösung  von  Bleioxyd  in  Kalilauge  enthalten.  Man  verfahrt  fol- 
gends:  Man  bringt  in  a  Wasser  und  das  gewogene  zerkleinte  Eisen, 
und  leitet  dann  durch  e  so  lange  reines,  d.  h.  durch  Quecksilber  und 
Natronkalk  gereinigtes  Wasserstoflgas ,  bis  der  ganze  Ap{)arat  damit  ge- 
füllt ist.    Sodann  dreht  man  das  Glasrohr  /  in  dem  Kölbchen  b  bis  unter 


1)  Vorgelegt  in  der  Sitzung  der  k.  k.  Akademie  der  Wissenschaften  den 
23.  Juli  1868.     Ztschr.  f.  anal.  Chem.  Bd.  7,  S.  427. 

2)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  Bd.  43,  8.  37. 
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den  FlüsBigkeiteapiegel,  nnd  leitet  nach  Oeffben  des  QuetBchhahns  bei 
e  wieder  WasserstofFgas  zu,  wodurch  etwas  Salzsäure  in  den  Kolben  a 
gedrückt  wird  nnd  die  Auflösung  des  Eisens  beginnt;  mau  erwärmt  nan 
den  Kolben  «  mittelst  einer  anl«rgestellten  Lampe,  nad  wenn  die  Ein- 

Fig.  113. 


Wirkung  der  Säure  auf  das  Eisen  achwäcber  wird,  läBst  man,  wie  früher, 
eine  nene  Menge  Salzsäure  aus  h  nach  a  zutreten,  bis  die  Auflösung 
beendet  ist.  Nach  geschehener  Lösung  bebt  man  das  Olaarohr  /  wieder 
fl-ber  den  Flüssigkeitsspiegel  und  leitet  durch  den  Apparat  wieder 
WasserstoSgas,  nm  allen  SchwefelwaaseratofE  nach  c  zu  treiben.  Die  alka- 
lische Bleilösang  in  d  schwärzt  sich  gewöhnlich  gar  nicht  und  dient  nur 
zum  Nachweis,  dass  aller  SchwefelwaBserstofF  in  c  aufgenommen  wurde. 

Bei  Eisensorten,  die  sich  schwer  lösen  nnd  lange  gekocht  werden 
müssen,  empfiehlt  es  sich,  das  VerhindungBrobr  h  zum  Tbeil  durch  einen 
kleinen,  nach  aufwärts  gerichteten  Glaskühler  zn  ersetzen,  weil  sonst  leicht 
zu  viel  Salzsänredampf  nach  c  gelangt,  und  die  darin  befindliche  Flüssig- 
keit sauer  macht,  wodurch  das  frisch  gefällte  Schwefelblei  wieder  gelöst 
wird;  man  musa  deshalb  beachten,  dass  die  Flüssigkeit  in  c  stets  stark 
alkalisch  bleibt. 

Das  gefällte  Schwefelblei  wird  auf  einem  kleinen  Filter  gesammelt, 
mit  Salpeter  nnd  Natrinmcarbonat  vorsichtig  geschmolzen,  mit  Wasser 
aufgeweicht  nnd  gelost,  Kohlensäure  zur  Füllung  etwaiger  Bleispuren 
eingeleitet,  sodann  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  stark  angesäuert, 
zar  Austreibung  der  Salpetersäure  im  Wasserbad  verdampft,  wieder  in 
Wasser  aufgenommen,  und  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbarium  gefällt. 

Elliot  ^)  bestimmt  den  Schwefel  in  Eisensorten,  indem  er  denselben 
als  Schwefelwasserstoff  (durch  Digestion  mit    Salzsäure)  entbindet,   in 

1)    Dingler's  Journal,  Bd.  199,  8,  391. 
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Aetznatronlösung  aufifängt,  und  nach  vorherigem  Verdannen  mit  loft- 
freiem  Wasser  und  Ansäuern  mit  Salzsäure  nach  Zusatz  von  Stärke- 
kleister mit  Normaljodlösung  bis  zum  Eintritt  der  blauen  Farbe  titrirt. 

E gg er tz  gründet  eine  annähernde  Bestimmung  des  Schwefels  in 
Eisensorten  auf  den  Grad  der  Färbung,  welche  geringe  Mengen  Schwefel- 
wasserstoffgas auf  blankem  Silberblech  erzeugen.  In  einen  Kolben  von 
25  cm  Durchmesser  und  15  cm  Höhe  bringt  derselbe  ein  Gemisch  von 
1  g  Wasser  und  0,5  g  concentrirte  Schwefelsäure,  setzt  dann  0,1  g  des 
zu  feinstem  Pulver  zerkleinten  Probematerials  hinzu,  und  klemmt  ein  an 
einen  Platindraht  befestigtes  Silberblech  zwischen  Hals  und  Stopfen  des 
Kolbens  so  in  denselben  ein,  dass  die  Flüssigkeit  davon  nicht  berührt 
wird.  Nach  Y4  Stunde  ist  die  Lösung  des  Eisens  beendet;  man  nimmt 
dann  das  Silberblech  heraus,  und  vergleicht  mit  einer  empirisch  herge- 
stellten Farbenscala,  deren  einzelne  Farben  bekannten  Procentmengen 
an  Schwefel  im  Eisen  entsprechen. 

Bestimmung  des  Phosphors.  Man  verfährt  zweckmässig  nach 
der  von  Gintl  für  die  Bestimmung  des  Schwefels  angegebenen  Methode, 
dampft  das  von  der  geschmolzenen  Masse  erhaltene  Filtrat  behufs  Ab- 
scheidung der  Kieselerde  zur  Trockne,  nimmt  in  mit  Salpetersäure  ange- 
säueitem  Wasser  auf,  und  fällt  die  Phosphorsäure  mit  molybdänsaurer 
Ammonflüssigkeit.  Man  lässt  den  gelben  Niederschlag  absetzen,  filtrirt, 
wäscht  mit  etwas  Salpetersäure  haltendem  Wasser  aus,  löst  sodann  auf 
dem  Filter  in  wässerigem  Ammoniak,  wäscht  gut  nach  und  fällt  mit 
ammoniakalischer  Magnesiamischung;  das  abültrirte,  getrocknete  und 
geglühte  pyrophosphorsaure  Magnesium  wird  gewogen.  100  Theile  des- 
selben enthalten  27,91  Theile  Phosphor. 

Man  kann  aber  auch  direct  etwa  5  g  des  Eisens  durch  Digestion 
mit  Salpetersäure  zersetzen,  hierauf  in  einer  Porcellanschale  zur  Trockne 
verdampfen,  durch  stärkeres  Erhitzen  sodann  den  grössten  Theil  der 
Salpetersäure  vertreiben,  und  den  Rückstand  mit  einem  Gemenge  von 
3  Theilen  Kaliumnatriumcarbonat  und  1  Theil  Salpeter  schmelzen;  die 
Schmelze  wird  dann  in  heissem  Wasser  aufgenommen  und  gekocht,  bei 
Gegenwart  von  Mangansäure  Alkohol  hierbei  zugesetzt,  dann  unter 
Hinzufügen  von  Salzsäure  zur  Trockne  gedampft,  die  Kieselerde  abfil- 
trirt,  und  im  Filtrat  die  Phosphorsäure  wie  oben  angegeben  gefallt. 

Neuere  Methoden  benutzen  sogleich  den  gelben  Niederschlag  von 
phosphomolybdänsaurem  Ammon  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure. 

Eggertz^)  fällt  die  Phosphorsäure  aus  salpetersaurer  Lösung 
durch  Molybdänsäureflüssigkeit  in  der  Wärme  (40^0.),  lässt  absetzen, 
filtrirt  durch  ein  gewogenes  Filter,  trocknet  bei  120^0.  und  wägt;  der 
Niederschlag  enthält  1,63  Proc.  Phosphor. 


1)    Berg-  und  Hüttenmännische  Ztg.  1860,  S.  415. 


236  Eisen. 

Nach  Roscbelt^)  wird  das  möglichst  fein  zertheilte  Material  in 
kochende  verdünnte  Salpetersäure  gebracht  nnd  die  Lösung  davon  in  eine 
auf  dem  Wasserbad  erwärmte  Lösung  von  Kalium molybdat  filtrirt,  wozu 
man  bei  1  Proc.  Phosphor  im  Eisen  etwa  1  g  davon  zur  Untersuchung 
nimmt.  Die  Eisenlösung  soll  nicht  über  ÖOccm  betragen  und  der  Rück- 
stand von  der  Digestion  muss  mit  salpetersäurehaltendem  Wasser  gewa- 
schen werden;  zur  Fällung  werden  etwa  30ccm  Molybdänsäurelösung 
bei  dem  Filtriren  vorgelegt.  Nach  beendeter  Fällung  erwärmt  man 
kurze  Zeit,  filtrirt  durch  ein  gewogenes  Filter  und  trocknet  bei  120  bis 
130®  C.  den  gelben  Niederschlag  durch  20  Minuten  und  wägt;  er  ent- 
hält 1,73  Proc.  Phosphor. 

Bei  diesen  beiden  letzten  Methoden  empfiehlt  es  sich  in  kleinen 
Glastrichterchen  über  Glaswolle  zu  filtriren ,  welche  vor  und  nach  der 
Filtration  gewogen  werden. 

Bereitung  der  Molybdänsäureflüssigkeiten.  Das  Kalium- 
molybdat  bereitet  man  durch  Lösen  von  1  Theil  Molybdänsäure  in 
1  Theil  reinem  Kalihydrat  und  6  Theilen  Wasser,  setzt  nach  dem  Erkalten 
eine  Lösung  von.  Va  Theil  Weinsäure  und  2  Theilen  Wasser  zu,  und 
endlich  noch  7V2  Theile  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht;  das  Ganze 
wird  zuija  Kochen  erhitzt  und  heiss  filtrirt. 

Das  Kaliumphosphomolybdat  zeigt  nach  dem  Trocknen  eine  ganz 
constante  Zusammensetzung  und  der  Zusatz  von  Weinsäure  zur  Lösung 
bezweckt,  die  Abscheidung  von  Molybdänsäure  bei  Zusatz  der  Salpeter- 
säure aus  der  Lösung  zu  verhindern. 

Das  Ammoniummolybdat  stellt  man  dar,  indem  man  1  Theil 
Molybdänsäure  in  4  Theilen  Ammoniak  löst,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit 
15  Theilen  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  versetzt;  die  Lösung  des 
molybdäu sauren  Ammoniums  muss  zurSalpetersäure  gesetzt  werden, 
und  nicht  umgekehrt. 

Bei  allen  Prüfungen  auf  Phosphor  mit  Molybdänsäure  darf  kein 
Arsen  oder  Silicium  anwesend  sein,  weil  auch  diese  durch  Molybdänsäure 
in  ganz  derselben  Form  gefallt  werden;  ist  demnach  Arsen  oder  Silicium 
auch  gegenwärtig,  so  müssen  dieselben  vor  der  Phosphorbestimmung 
abgeschieden  werden. 

Darstellungder  ammoniakalischenMagnesiamischung.  Man 
löst  1  Theil  krystallisirtes  Bittersalz  in  Wasser  auf,  wäscht  mit  einer 
Lösung  von  1  Theil  Salmiak,  verdünnt  dann  noch  mit  8  Theilen  Wasser 
und  fügt  4  Theile  Aetzammoniak  hinzu;  nach  mehrtägigem  ruhigem 
Stehen  filtrirt  man  die  Lösung  ab  und  hebt  zum  Gebrauche  auf.  Bei 
Verwendung  dieser  mit  Magnesiumsulfat  hergestellten  Mischung  muss 
aber  bei  dem  Ausfallen  der  Phosphorsäure  jeder  üeberschuss  der  Mi- 
schung vermieden    werden;   um    die    eventuell    hieraus   entspringenden 


1)    Berggeist  1877,  Nr.  49. 
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Fehlerquellen  zu  vermeiden,  empfiehlt  Märker  ^)  die  Magnesiamischung 

*^®"  110  Thln.  krystallisirtem  Chlormagnesium, 

140      „      Salmiak, 

700      „      concentrirtem  Ammoniak  und 
1300      „      Wasser 
zu  bereiten. 

Bestimmung  des  Mangans.  Man  löst  je  nach  der  Grösse  des 
Mangangehaltes  2  bis  5  g  der  Probesubstanz  in  Königswasser,  dampft 
in  einer  Porcellanschale  zur  Trockne,  befeuchtet  dann  mit  Wasser,  wel- 
ches etwas  Natriumcarbonat  gelöst  enthält,  dampft  wieder  zur  Trockne 
und  wiederholt  dieses  Verfahren  so  lange,  bis  nach  Zusetzen  von  etwas 
kaltem  Wasser  dasselbe  nur  schwach  gefärbt  erscheint,  und  nur  wenig 
sauer  reagirt;  dann  setzt  man  eine  Lösung  von  essigsaurem  Natron  zu, 
verdünnt  mit  Wasser  und  erhitzt  so  lange,  bis  nach  dem  Absetzen  des 
Niederschlags  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  farblos  ist,  filtrirt  heiss, 
wäscht  mit  heissem  Wasser  nach  und  fällt  im  Filtrat  mit  Schwefel- 
wasserstoff einen  allfalligen  Eupfergehalt.  Man  filtrirt  ab,  leitet  aber- 
mals bis  zur  Sättigung  Schwefelwasserstoffgas  ein,  und  versetzt  mit  einem 
geringen  Ueberschuss  von  Ammoniak.  Der  Niederschlag  von  Schwefel- 
mangan wird  abfiltrirt,  in  Salzsäure  gelöst,  das  Schwefelwasserstoffgas 
durch  Kochen  aus  der  Lösung  ausgetrieben,  und  das  Mangan  in  der 
kochenden  Lösung  durch  Natriumcarbonat  gefallt.  Dieses  wird  abfiltrirt, 
gewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  als  Oxyduloxyd  gewogen;  100  Theile 
davon  enthalten  72,05  Proc.  Mangan. 

Nach  Eggertz  verfahrt  man  bei  dieser  Bestimmung  folgends: 
2  bis  3  g  des  Eisens  oder  Stahls  werden,  nachdem  sie  durch  ein  feines 
Sieb  von  0,4  mm  Lochweite  gesiebt  wurden,  in  ein  etwa  200  ccm  fassendes 
Becherglas  gebracht,  45  ccm  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht  dazu  ge- 
geben, das  Glas  mit  einem  Uhrglase  bedeckt  und  V2  Stunde  bis  zu  ge- 
linder Kochhitze  erwärmt.  Nachdem  die  Lösung  auf  30  bis  40^  C.  ab- 
gekühlt ist,  setzt  man  6  ccm  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  hinzu, 
erwärmt,  kocht  10  Minuten  massig,  und  dampft  dann'' auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne;  zur  völligen  Verjagung  der  Salpetersäure  muss 
man,  wenn  das  Volumen  vor  dem  Abdampfen  unter  24  ccm  betrug,  noch 
so  viel  Salzsäure  zusetzen,  um  jenes  Volumen  zu  erhalten*  Dem  trockenen 
Rückstand  setzt  man  15  ccm  Chlorwasser  und  15  ccm  Wasser  zu  und 
erhitzt  so  lange  zum  Kochen,  bis  der  unlösliche  Rückstand  keine  rothe 
Farbe  mehr  zeigt.  Dann  verdünnt  man  mit  wenigstens  50  ccm  Wasser, 
filtrirt,  und  wäscht  den  Rückstand  auf  dem  Filter  so  lange  mit  kaltem 
Wasser,  bis  das  Filtrat  durch  Zusatz  von  gelbem  Blutlaugensalz  nicht 
mehr  auf  Eisen  reagirt. 

Die  Lösung  übergiesst  man  in  ein  grosses  Beoherglas,  verdünnt  mit 
Wasser  bis  auf  wenigstens  V2  Liter  und  neutralisirt  vorsichtig  mitNatrium- 


1)    Fresenius,  Ztschr.  f.  anal.  Cham.  Bd.  12,  S.  243. 
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carbonat;  gegen  Ende  der  Neutralisation  bedient  man  sieb  einer  Lö- 
sung von  1  Tbeil  koblensanrem  Natron  in  20  Tbeilen  Wasser,  die  man 
tropfenweise  so  lange  zusetzt,  bis  die  Flüssigkeit  sieb  zu  trüben  beginnt. 
Hierauf  versetzt  man  die  Lösung  ebenfalls  tropfenweise  mit  Salzsäure 
unter  starkem  Umrübren ,  bis  sie  klar  wird ,  setzt  nocb  3  com  Salzsäure 
binzu,  und  sogleicb  danacb  60  com  einer  gesättigten  Lösung  von  Natrium- 
acetat,  worauf  man  so  lange  kocbt,  bis  die  über  dem  Niederscblage  ste- 
bende  Flüssigkeit  ganz  klar  und  farblos  ist;  der  Niederscblag  wird  nocb 
beiss  abfiltrirt  und  scbnell  mit  kochendem  Wasser,  dem  man  ^2  Vol.-Proc. 
einer  gesättigten  Lösung  von  Natriumacetat  zugesetzt  hat,  gewaschen. 
Dieses  Auswaschen  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  etwa  50ccm  Wasch- 
wasser  durch  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Brom  bei  dem  Erwärmen 
farblos  bleiben  und  keinen  Niederschlag  mehr  geben. 

Der  Niederschlag  von  basischem  Eisen-  und  Thonerdeacetat  hält 
immer  etwas  Mangan  zurück,  weshalb  empfohlen  wird,  denselben  anfangs 
nicht  vollständig  auszuwaschen,  sondern  wieder  in  Salzsäure  zu  lösen, 
und  wie  vorhin,  nochmal  mit  Natriumacetat  zu  fallen.  Die  vereinigten 
Filtrate  dampft  man  bis  auf  V2  Liter  ab,  erhitzt  auf  etwa  50^  G.  und 
setzt  einige  Tropfen  Bromwasser  zu,  worauf  man  so  lange  umrührt,  bis 
die  Lösung  sich  stark  gelb  färbt,  und  das  Mangan  als  Hyperoxyd  sich 
abgeschieden  hat.  Man  erhitzt  nun  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  wie- 
der so  lange,  bis  sie  farblos  geworden  ist;  der  Niederschlag  wird  dann 
auf  einem  bei  100^  C.  getrockneten  und  gewogenen  Filter  abfiltrirt,  und 
anfangs  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  (1  Yol.-Proc.  Säure  enthaltend), 
zu  Ende  aber  mit  reinem  Wasser  gewaschen  und  bei  100®  C.  getrocknet. 
Er  enthält  das  Manganüberoxyd  als  Hydrat  (3  Mn  O2  +  ^i  0),  und  die- 
ses enthält  59,21  Proc.  Mangan.  Man  kann  dasselbe  aber  auch  durch 
Glühen  in  Oxyduloxyd  überführen  und  als  solches  wägen. 

Nach  Lippert^)  werden  10  g  Roheisen  in  einer  geräumigen  Platin- 
(oder  Porcellan-)schale  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  ver- 
dampft, der  Rückstand  in  Salzsäure  und  Wasser  aufgenommen  und  filtrirt. 
Das  Filtrat  wird  in  einer  grösseren  Porcellanschale  erhitzt,  mit  Salpeter- 
säure oxydirt,  erkalten  gelassen,  stark  mit  Wasser  verdünnt,  grössten- 
theils  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  dann  so  viel  Ammoniumcarbonat 
zugesetzt,  dass  sich  die  Lösung  etwas  trübt,  aber  noch  sauer  reagirt. 
Man  kocht  nun  rasch  auf,  erhält  eine  Zeit  im  Kochen  und  filtrirt 
kochend  ab. 

Das  Filtrat  enthält  alles  Mangan  (Zink,  Kobalt,  Nickel  und  Erd- 
metalle). Man  fallt  jetzt  mit  Schwefelammonium,  filtrirt  ab  und  be- 
handelt den  Niederschlag  noch  feucht  mit  Essigsäure;  man  filtrirt  wieder 
ab  und  hat  nun  die  Hauptmasse  des  Mangans  im  Filtrat.  Der  Rückstand 
auf  dem  Filter  wird  in  etwas  Wasser  suspendirt,  einige  Tropfen  Salzsäure 
zugegeben  und  wieder  filtrirt,  wodurch  man  den  Rest  Mangan  (mit  Zink) 


^)     Ztschr.  f.  anal.  Chem.  Bd.  2,  S.  42. 
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im  Filtrat  erhält;  man  dampft  dieses  auf  einer  Platinschale  ein,  kocht 
mit  üherschüssiger  Kalilauge,  filtrirt  ah,  und  hringt  den  Rückstand  vom 
Filter  zu  dem  ersten,  die  Hauptmasse  Mangan  enthaltenden,  essigsauren 
Filtrat.  Die  vereinigte  Manganlösung  fallt  man  nun  mit  Schwefelammo- 
ninm  hei  Kochhitze,  kocht  etwa  10  Minuten,  lässt  hierauf  ahkühlen, 
setzt  noch  etwas  Schwefelammonium  hinzu  und  filtrirt  durch  ein  doppeltes 
Filter;  sollte  die  Flüssigkeit  anfangs  trühe  durchgehen,  so  wird  sie 
zurückgegossen,  his  sie  klar  abläuft.  Man  wäscht  mit  Wasser  aus,  dem 
man  etwas  Schwefelammonium  zugesetzt  hat,  trocknet  das  Filter  mit 
dem  Rückstand,  trennt  dann  beide,  verascht  das  Filter,  bringt  die  Asche 
mit  dem  Schwefelmangan  in  einen  tarirten  Rose' sehen  Tiegel,  welcher 
vorher  tarirt  wurde,  bestreut  den  Inhalt  des  Tiegels  mit  reinem,  keinen 
Rückstand  hinterlassenden  Schwefelpulver,  setzt  den  durchbohrten  Deckel 
und  das  Gaszuführungsrohr  auf,  und  erhitzt  über  der  Lampe  in  einem  Strom 
von  Wasserstoffgas  anfangs  gelinde,  dann  bis  zu  starker  Rothgluth,  lässt 
endlich  im  Wasserstoffstrom  erkalten,  und  wägt  den  Tiegel  sammt  Inhalt, 
dessen  Mehrgewicht  jetzt  die  Menge  des  Mangansülfürs  angibt.  100  Theile 
desselben  enthalten  63,22  Proc.  Mangan. 

Bestimmung  des  Kupfers  und  Arsens.  12  bis  15  g  des  Probe- 
materials werden  in  Königswasser  gelöst,  die  Lösung  gekocht,  abdecan- 
tirt,  der  Rückstand  wiederholt  mit  Königswasser  gekocht  und  decantirt 
und  endlich  abfiltrirt;  die  abdecantirten  Flüssigkeiten  und  das  Filtrat 
werden  vereint,  zur  Trockne  abgedampft,  dann  zur  Yerjagung  aller 
Salpetersäure  nochmal  etwas  Salzsäure  zugegeben  und  wieder  zur  Trockne 
gebracht.  Man  nimmt  nun  in  schwach  salzsaurem  Wasser  auf,  filtrirt, 
kocht  das  Filtrat  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  oder  Natriumsulfit, 
um  die  Arsensäure  zu  arseniger  Säure  zu  reduciren,  vertreibt  durch 
fortgesetztes  Kochen  die  schweflige  Säure,  und  leitet  Schwefelwasserstoff- 
gas ein,  wodurch  Kupfer  und  Arsen  gefallt  werden,  welche  noch  zu 
trennen  sind. 

Man  lässt  den  Niederschlag  in  dem  bedeckten  Becherglase  24  Stun- 
den stehen,  filtrirt  ab,  wäscht  mit  schwefelwasserstoflhaltendem  Wasser 
gut  aus  und  extrahirt  das  Schwefelarsen  auf  dem  Filter  mit  warmem 
Schwefelnatrium;  das  Schwefelkupfer  bleibt  auf  dem  Filter  zurück.  Man 
trocknet  das  gewaschene  Filter,  verascht  es,  löst  in  Salpetersäure  auf, 
verdampft  überschüssige  Säure,  verdünnt  mit  Wasser  und  fallt  das 
Kupfer  durch  Aetzkalilösung;  man  filtrirt  ab,  wäscht  gut  aus,  trocknet 
das  Filter,  verascht  in  einem  vorher  gewogenen  Porcellantiegel,  lässt 
dann  abkühlen,  befeuchtet  den  Rückstand  mit  Salpetersäure,  verdunstet 
dieselbe  und  glüht  jetzt  stark,  worauf  man  auskühlen  lässt  und  wägt« 
100  Theile  Kupferoxyd  enthalten  79,89  Proc.  Kupfer.  Das  mit  Schwefel- 
natrium erhaltene  Extract  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt,  das 
ausgeschiedene  Schwefelarsen  abfiltrirt,  mit  schwach  saurem  Wasser  ge- 
waschen, von  dem  Filter  in  ein  Becherglas  gespült,  darin  in  Königswasser 
gelöst,  der  Säureüberschuss  abgedampft,  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt, 
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filtrirt,  mit  Ammoniak  und  etwas  Alkohol  übersättigt,  nnd  die  jedenfalls 
klare  Flüssigkeit  mit  ammoniakalischer  Magnesiamischang  versetzt. 
Man  lässt  dann  1  bis  2  Tage  absetzen,  und  filtrirt  auf  einem  vorher 
bei  110®  C.  getrockneten  und  gewogenen  Filter  ab;  man  wäscht  mit 
Alkohol  haltendem  Wasser  ans  und  trocknet  wieder  bei  110®  G. 
100  Theile  der  arsensauren  Ammokimagnesia  enthalten  39,49  Proc.  Arsen. 

Bestimmung  des  Kupfers  nach  Richter  i).  Man  löst  eine 
abgewogene  Menge  des  Eisens  in  Salpetersäure,  und  wenn  eine  weitere 
Einwirkung  der  Säure  nicht  mehr  stattfindet,  spült  man  die  Flüssigkeit 
in  eine  geräumige  Porcellanschale,  und  dampft  zur  Trockne.  Man  be- 
feuchtet die  trockene  Masse  mit  Ammoniak  bis  zu  schwach  alkalischer 
Reaction  und  dampft,  um  den  Ueberschuss  von  Ammoniak  wieder  zu 
entfernen,  abermals  zur  Trockne.  Der  Rückstand  wird  dann  mit  Salmiak- 
lösung, welche  concentrirt  angewendet  wird,  bei  Siedehitze  digerirt,  wo- 
bei das  Eupferoxyd  in  Lösung  geht,  das  Eisenoxyd  dagegen  ungelöst 
zurückbleibt;  man  filtrirt  ab,  fällt  im  Filtrat  das  Kupfer  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas, und  glüht  dasselbe,  zuletzt  unter  Zusatz  von  etwas  Ammo- 
niumcarbonat  im  offenen  Tiegel,  lässt  erkalten  und  wägt  das  Kupferoxyd. 

Für  Stickstoffbestimmungen  im  Roheisen,  Stabeisen  und  Stahl 
wurden  von  Boussingault  ^)  Methoden  angegeben. 

Analyse  des  Eisens.  Diesbetreffende  Verfahrungsarten  finden 
sich    angegeben  in   „Fresenius,  Zeitschrift   für    analytische   Chemie," 

Band    2,  Seite    39  von  Lippe rt, 
„       4      „       ö9     „    Fresenius, 
„      11      „     249     „    Kessler. 


1)  Berg-  und  Hüttenmännisches  Jahrbuch,  Bd.  10,  S.  501. 

2)  Compt.  rend.  T.  52,  p.  1008  und  1250.    Ztschr.  f.  anal.  Chemie,  Bd.  1, 
S.  ,112. 
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Die  Kupferproben  auf  trockenem  Wege  gehören  unter  die  unge- 
nauesten, welche  die  Docimasie  aufzuweisen  hat,  und  werden  deshalb  gegen- 
wärtig die  zu  prüfenden  Körper  fast  überall  auf  nassem  Wege  probirt. 
Die  trockenen  Kupferproben  werden  um  so  ungenauer,  je  weniger  Kupfer 
das  Probirgut  enthält,  man  erfahrt  bei  dem  Schwarzmachen  bei  nicht  gut 
gewählter  Beschickung  sehr  leicht  schon  Verluste,  hat  bei  der  Halts- 
ermittelung Correcturen  nothwendig,  und  der  bedeutende  Brennstoffauf- 
wand bei  dem  Rösten,  sowie  die  viele  hiebei  zu  verwendende  Zeit  und 
Aufmerksamkeit,  endlich  auch  die  vielerlei  Zuschläge  machen  die  Probe 
nicht  billig. 

Kupfererze.  1)  Gediegen  Kupfer  findet  sich  seltener.  In 
Südamerika,  Peru  und  Chili  findet  es  sich  mit  anderen  Mineralien  als 
Kupfersand  (Cubarilla),  welcher  gewonnen  und  nach  England  und 
Frankreich  zur  Verhüttung  verschifft  wird;  derselbe  hat  einen  Halt  von 
60  bis  70,  höchstens  90  Proc.  Kupfer. 

2)  Geschwefelte  Kupfererze,  und  zwar: 

a)  Kupferkies,  Chalkopyrit  (CuFeSj,  =  CugS  +  FeaSa)  in 
reinem  Zustande  mit  34,4  Proc.  Kupfer  ist  das  verbreitetste  Kupfererz, 
zuweilen  auch  gold-  und  silberhaltig  (Fahlun,  Siebenbürgen).  Er  ist 
messing-  bis  goldgelb ,  auch  bunt  angelaufen ,  der  Strich  ist  schwarz  ; 
Härte  3,5  bis  4,0,  specif.Gew.  4,1  bis  4,3.  Vor  dem  Löthrohr  auf  Kohle 
wird  er  schwarz,  nach  dem  Erkalten  roth,  schmilzt  nach  längerem  Blasen 
unter  Funkensprühen  zu  einer  stahlgrauen,  spröden,  magnetischen,  auf 
dem  Bruche  röthlich  grauen  Kugel ,  gibt  auf  Kohle  mit  Borax  und  Soda 
ein  Kupferkorn  und  im  Glasrohr  schweflige  Säure  ohne  Sublimat. 

b)  Buntkupfererz,  Bornit  (CusFeSg  =  Cu^S  +  CuS  +  FeS) 
mit  55,7  Proc.  Kupfer,  meist  mit  Kupferkies  und  Kupferglanz  vermengt 
vorkommend;  kupferroth  bis  tombakbraun.  Strich  schwarz,  wenig  spröde, 
Härte  3,0,  specif.  Gew.  4,9  bis  5,1.     Vor  dem  Löthrohr  zeigt  er  ein 
gleiches  Verhalten,  wie  der  Kupferkies. 

c)  Kupferglanz,  Chalkosin  (CuaS)  in  reinem  Zustande  mit 
79,8  Proc.  Kupfer;  sehr  mild,  schwärzlich  bleigrau,  oft  angelaufen,  wenig 
glänzend,  Härte  2,5  bis  3,0,  specif.  Gew.  5,5  bis  5,8. 

B allin g,  Probirknnde.  16 
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d)  Enpferindig,  Covellin  (CuS)  kommt  sehr  selten  vor  und  ent- 
hält 66,7  Proc.  Kupfer;  dunkelblau  bis  schwarzblau,  mild,  schwach  fett- 
glänzend. Strich  schwarz.  Härte  1,5  bis  2,0,  specif.  Gew.  3,8.  Beide 
letzteren  zeigen  dasselbe  Verhalten  vor  dem  Löthrohr,  wie  die  früheren. 
Kupferindig  gibt  im  geschlossenen  Glasrohr  ein  Sublimat  von  Schwefel. 

e)  Kupfersilberglanz,  Stromeierit  (CuaS  -f-  AgaS)  mit  31,4 
Procent  Kupfer  und  52,9  Proc.  Silber,  mil4i,  schwärzlich  bleigrau,  stark 
glänzend,  Härte  2,5  bis  3,0,  specif.  Gew.  6,2  bis  6,3.  Schmilzt  vor  dem 
Löthrohr  zu  einer  grauen,  metallglänzenden  Kugel,  wobei  die  Flüsse 
durch  das  Kupfer  gefärbt  werden ,  und  hinterlässt,  mit  Blei  abgetrieben, 
auf  der  Capelle  ein  Silberkorn. 

f)  Kupferkies  enthaltender  Eisenkies  ist  eines  der  am  häu- 
figsten vorkommenden,  auf  Kupfer  verhütteten  Mineralien  und  enthält 
variable  Mengen  von  Kupfer. 

g)  Fahlerz,  Tetraedrit  [(Ags,  Cuj,  Fe,  Zn,  Hg)4  (Sb,  As)2S7  = 
4  (Aga,  Cua)  S  +  (Sb,  As)a  S3  oder  4  (Fe,  Zn,  Hg)  S  +  (As,  Sb)a  S3]  mit  30 
bis  48  Proc.  Kupfer  in  reinem  Zustande ;  die  Quecksilber  haltenden  Fahl- 
erze finden  sich  in  Ungarn  und  Tirol.  Man  unterscheidet  Arsenfahlerz, 
Antimonfahlerz  und  gemischtes  Fahlerz;  es  ist  spröd,  stahlgrau  bis 
schwarz.  Strich  schwarz,  Härte  3  bis  4,  specif.  Gew.  4,5  bis  5,2.  In  der 
offenen  Glasröhre  erhitzt  entwickelt  es  Schwefeldioxyd,  dann  Antimon- 
rauch und  arsenige  Säure,  welche  an  der  Glaswand  sich  anlegen,  der  zu- 
röckbleibende  Theil  ist  unschmelzbar  und  nach  dem  Erkalten  schwarz. 
In  einer  an  einem  Ende  geschlossenen  Glasröhre  schmilzt  das  Fahlerz 
und  gibt  ein  Sublimat  von  rothem  Schwefelantimon  ab;  auf  Kohle 
schmilzt  es  leicht  mit  Borax  zu  einem  grauen  Metallkorn,  das  mit  Soda 
behandelt  ein  Kupferkom  gibt. 

3)  Oxydirte  Erze.     Hierher  gehören: 

a)  Rothkapfererz,  Cuprit  (CujO)  mit  88,9  Proc.  Kupfer;  spröd, 
Cochenilleroth,  Strich  braunroth,  metall-  bis  diamantglänzend,  seltener 
vorkommend  (zumeist  in  den  transatlantischen  Staaten).  Vor  dem  Löth- 
rohr auf  Kohle  erhitzt,  wird  das  Erz  schwarz,  schmilzt  dann,  und  gibt 
ein  Kupferkorn,  in  der  Pincette  gehalten  und  erhitzt,  schmilzt  es  eben- 
falls und  färbt  die  Flamme  smaragdgrün ,  mit  Salzsäure  befeuchtet  förbt 
es  die  Flamme  blau.  Das  Ziegelerz  ist  ein  Gemenge  von  Rothkupfer- 
erz mit  Rotheisenstein. 

b)  Kupferschwärze,  ein  Gemenge  von  Kupfer-,  Eisen- und  Mangan- 
oxyd mit  11,5  Kupferoxyd;  erdig,  matt,  sehr  weich,  braunschwarz;  gibt 
vor  dem  Löthrohr  ein  Kupferkorn. 

4)  Kupfersalze,  und  zwar: 

a)  Malachit  (CuaCO*  +  HaO  =  CuCOs  +  HaCuOa)  mit  57,3 
Procent  Kupfer;  grün  mit  grünem  Strich,  matt  bis  seiden  glänzend,  Härte 
3,5  bis  4,0,  specif.  Gew.  3,6  bis  4,0. 
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b)  Kupferlasur,  Azurit  (CU3C2O7  +  H20  =  2CuC08  +  H2CUO2) 
mit  55,1  Proc.  Kupfer,  blau  mit  blauem  Strich,  Härte  3,5  bis  4,0,  specif. 
Gewicht  3,7  bis  3,8. 

c)  Kupfervitriol,  Chalkantit  (CuSO«  -f~  ÖHsO),  selten  und 
überall  als  secundares  Erzeugniss. 

d)  Salzkupfererz,  Atakamit  (H3CU3CIO3  =  CuCla  +  3H2CuOj) 
mit  59,4  Proc.  Kupfer;  gras-  bis  smaragdgrün.  Strich  apfelgrün,  Härte 
3  bis  3,5,  specif.  Gew.  4,0  bis  4,3,  selten.  Gibt  auf  Kohle  einen  bräun- 
lichen und  eines  weissgrauen  Beschlag,  schmilzt  und  liefert  ein  Kupfer- 
korn, färbt  die  Flamme  blaugrün,  und  gibt  im  Kolben  erhitzt  Wasser 
und  ein  graues  Sublimat. 

Die  Oxyde  des  Kupfers  färben  Borax-  und  Phosphorsalzperlen  in 
der  äusseren  Flamme,  so  lange  sie  heiss  sind,  grün,  bei  dem  Erkalten  werden 
sie  blau;  die  Reaction  mit  Phosphorsalz  ist  weniger  intensiv.  In  der 
Reductionsflamme  wird  das  Boraxglas  entfärbt,  die  Phosphorsalzperle 
dunkelgrün,  bei  dem  Abkühlen  aber  nehmen  sie  eine  braunrothe  Farbe 
an  (in  Folge  der  Bildung  von  Kupferoxydul)  und  werden  undurchsichtig. 

Ausser  den  Erzen  kommen  aber  noch  häufig  zur  Untersuchung  auf 
Kupfer : 

5)  Hüttenproducte.     Dieselben  sind: 

a)  Schlacken. 

b)  Hüttenzwischenproducte,  wie-Leche,  Speisen,  Hartwerke,  Kupfer- 
sinter, Pickschiefer  etc. 

c)  Legirungen,  sowohl  vom  Hüttenbetrieb,  als  auch  schon  fertige 
Fabrikate. 

d)  Die  Handelskupfersorten. 
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Deutsche  Kupferprobe.  Dieselbe  zerfallt  in  drei,  eventuell  in 
vier  Operationen,  nämlich: 

1)  Das  Rösten  des  Probengutes. 

2)  Das  Schmelzen  auf  Schwarzkupfer. 

3)  Das  Garmachen  des  Schwarzkupfers  (das  Spleissen). 

4)  An  Kupfer  arme  Erze  oder  solche  Substanzen,  welche  durch 
Rösten  unzersetzbare  Sulfate,  wie  Gyps,  Baryt  und  dergleichen  enthalten, 
müssen  auf  ein  Lech  verschmolzeu  werden ,  um  das  Kupfer  darin  anzu- 
reichern und  von  den  schädlichen  Beimengungen  zu  befreien,  und  dieses 
Lech  wird  dann  erst  den  drei  vorher  angegebenen  Operationen  unter- 
worfen. Jede  Bildung  von  Schwefelkupfer  muss  bei  den  Schmelzungen 
vermieden  werden,  da  sie  zu  Verlusten  führt.  Für  den  letzteren  Zweck 
werden  25  bis  30  g  solcher  ärmerer  Substanzen  in  rohem  Zustande  unter 
Zuschlag  von  15  bis  20  Proc.  kupferfreien  Schwefelkieses,  wenn  derselbe 
nicht  schon  im  Erz  enthalten  ist,  mit  dem  gleichen  Gewicht  Boraxglas 
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gemengt,  das  Gemenge  in  einen  Tiegel  gebracht,  eine  starke  Decke  von 
Kochsalz  und  ein  kleines  Würfelchen  Holzkohle  darüber  gegeben  und  in 
einem  Windofen  erhitzt,  welchen  man  V4  Stunden  hindurch  bis  zu  be- 
ginnender Weissgluth  heizt.  Der  erfolgende  Lechkönig  wird  nach  dem 
Erkalten  ausgeschlagen,  gewogen,  gepulvert,  und  dann  erst  dem  Kosten, 
wie  eine  reichere  Probesubstanz  übergeben.  Baryt  undGyps  enthaltende 
Erze  werden  zu  5g  mit  dem  gleichen» Gewicht  Boraxglas,  eben  soviel 
Glaspulver  und  10  Proc.  Golophonium,  wenn  nöthig  unter  Zusatz  von 
25  Proc.  kupferfreiem  Schwefelkies  in  gleicher  Art  wie  oben  geschmolzen. 

Das  Rösten.  Man  wägt  zwei  Posten  von  je  5  g  von  dem  fein- 
gepulverten und  trockenen  Probengut  ein,  bringt  jede  Post  auf  einen 
mit  Röthel  ausgestrichenen  Röstscherben,  und  breitet  dieselbe  über  die 
ganze  Oberfläche  des  Scherbens  zu  einer  gleichmässig  dünnen  Lage  aus, 
bedeckt  mit  einem  zweiten  Scherben  und  trägt  in  die  geheizte  Muffel 
ein,  welche  im  Verlaufe  des  Röstens  von  schwacher  bis  zu  heller  Roth- 
gluth  ausgeheizt  wird.  Das  Halbschwefelkupfer,  sowie  auch  Arsen,  Anti- 
mon und  Blei  haltende  Substanzen  schmelzen  sehr  leicht,  und  je  mehr 
davon  in  der  Röstpost  enthalten  ist,  bei  um  so  niedrigerer  Temperatur 
muBS  die  Röstung  begonnen  werden,  um  ein  Anbacken  an  den  Röst- 
scherben  zu  verhindern,  je  mehr  aber  die  Post  abgeröstet  ist,  uin  so  höher 
kann  man  die  Temperatur  der  Muffel  steigern.  Allfallig  gebildete  Röst- 
knoten werden  nach  Herausnehmen  des  Scherbens  und  Abkühlenlassen 
in  einer  Reibschale  verrieben,  wieder  auf  den  Röstscherben  zurückgebracht 
und  weiter  geröstet.  Dieses  Aufreiben  der  Röstpost  wird  so  oft  als  nöthig 
wiederholt,  sodann  zur  Zerlegung  der  Sulfate  (Antimoniate  etc.)  1  bis 
2  Mal  unter  Zuschlag  von  1  bis  1,5  g  Kohle  oder  Graphit  reducirend,  zu- 
letzt unter  Beimengung  von  ebenso  viel  Ammoniumcarbonat  zersetzend 
verflüchtigend  geröstet,  worauf  man  die  Röstpost  herausnimmt  und  aus- 
kühlen lässt.  Das  geröstete  Gut  soll  nur  Oxyde  enthalten,  welche  bei 
gut  durchgeführter  Röstung  neben  unzersetzbarem  Bleisulphat  und  der 
Gangart  auch  vorhanden  sein  werden;  ein  Rückhalt  an  Schwefel  im 
Roste  veranlasst  bei  dem  folgenden  Schmelzen  die  Bildung  von  Lech, 
wodurch  ein  Theil  Kupfer  der  Bestimmung  entzogen  wird.  Antimon 
und  Arsen  sind  zwar  nicht  erwünscht,  aber  auch  nicht  schädlich,  und 
bei  Gegenwart  von  Kalk  wird  bei  der  Röstung  stets  auch  ein  Antheil 
Gyps  gebildet. 

Auf  den  waldbürgerlichen  Hütten  in  Oberungarn  werden  lOgFahl- 
erze  bei  sehr  niedriger  Temperatur  unter  10-  bis  12  maligem  Aufreiben 
geröstet,  wobei  man  die  Post  allemal  herausnimmt,  sobald  sie  zu  rauchen 
anfängt;  man  röstet  dann  durch  V4  ^^^  ^  Stunde  lang  ohne  Kohlenzusatz, 
und  ohne  Rothgluth  zu  übersteigen,  reibt  auf,  und  wenn  keine  metallisch 
glänzenden  Theilchen  sich  mehr  zeigen,  wird  noch  eine  Stunde  lang  bei 
bis  zu  Weissgluth  gesteigerter  Temperatur  geröstet,  um  alle  Schwefelsäure 
auszutreiben  und  die  Schwefelmetalle  durch  die  gebildeten  Oxyde  za 
zersetzen.     Die  gesinterte  Masse  wird  dann  schwarz  gemacht. 
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6  elf  er  ze  (Kupferkiese)  werden  blosB  in  4  bis  5  Feuern  und  jedes- 
mal folgendem  Aufreiben  geröstet,  bei  dem  letzten  Bosten  aber  die  Post 
schwach  gesintert;  kupferhaltige  Schwefelkiese  werden  wegen 
eines  Antimon-  und  Bleigehaltes  zuerst  schwach  geröstet,  dann  auf  Lech 
verschmolzen,  und  dieses  mit  Quarz  gemengt  todtgeröstet.  Loche  wer- 
'dentodt  geröstet,  ohne  sie  zum  Backen  zu  bringen,  und  Speisen  werden, 
wenn  sie  schwefelhaltig  sind,  ebenfalls  gröstet. 

Das  Schwarzmachen.  Dieses  ist  ein  reducirend  solyirendes 
Schmelzen,  wobei  die  leicht  reducirbaren  Metalloxyde  in  einem  König 
angesammelt,  die  schwer  reducirbaren  aber  verschlackt  werden  sollen; 
da  das  Kupferoxyd  zu  den  ersteren  gehört,  so  findet  sich  dies  mit  den 
anderen,  demselben  sich  ähnlich  verhaltenden  zu  einem  unreinen  Metall- 
korn vereinigt,  welches  deshalb  Schwarzkupfer  genannt  wird.  Man 
mengt  zu  diesem  Zwecke  je  eine  Röstpost  mit  5  g  schwarzem  Fluss  in 
einer  Porcellanschale ,  schüttet  das  Gemenge  in  eine  Tutte,  bringt  noch 
7  bis  10g  schwarzen  Fluss  darüber,  streut  lg  Boraxglas  und  bei  Ge- 
genwart basischer  Gangarten  2,5  g  ordinäres  Glas  darauf,  gibt  dann 
eine  starke  Kochsalzdecke,  legt  ein  Stückchen  Kohle  auf,  lutirt  und  trägt 
auf  dem  Untersatz  in  einen  Windofen  ein.  War  kein  Blei  in  der  Probe- 
substanz enthalten,  so  gibt  man  10  Proc.  Bleiglätte,  oder  bei  eisenreichen 
Substanzen  zur  besseren  Ansammlung  des  Kupfers  ebenso  viel  metalli- 
sches Arsen  hinzu;  wenn  aber  die  Probesubstanz  zu  eisenarm  ist,  wird 
bis  50  Proc.  Eisenhammerschlag  zugesetzt,  welcher  zur  Yerschlackung 
leichter  geneigt  als  das  Kupfer,'  dieses  vor  Yerschlackung  schützt.  War 
der  Weinstein  oder  Salpeter,  welcher  zur  Bereitung  des  schwarzen 
Flusses  diente,  gypshaltig,  so  nimmt  man  statt  schwarzen  Flusses  ein 
Gemenge  von  reiner  Soda  und  Mehl. 

Die  Proben  werden  1/3  bis  %  Stunden  bis  zur  Gelbgluth  erhitzt, 
so,  dass  ihr  Inhalt  vollständig  in  dünnen  Fluss  geräth,  und  dann  abkühlen 
gelassen,  worauf  die  Tutten  zerschlagen  werden;  die  Könige  in  der  Spur 
sollen  rund  sein  und  schon  Kupferfarbe  zeigen,  es  soll  sich  keine  Lech- 
schicht  darüber  befinden,  und  ihr  Gewicht  soll  nicht  über  2  Proc.  von 
der  £inwage  differiren.  Die  Schlacke  soll  vollständig  geflossen,  schwarz 
oder  grün  gefärbt  und  nicht  röthlich  sein,  ebenso  muss  die  Salzdecke 
vollkommen  weiss  und  darf  nicht  roth  gefärbt  sein ,  da  rothe  Farbe  auf 
Kupferverschlackung  deutet;  das  Kohlenstückchen  endlich  darf  nicht 
ganz  verzehrt  sein. 

Bei  zu  hoher  Temperatur  und  zu  strengflüssiger  Beschickung,  sowie 
auch  wenn  zu  viel  Beschickung  verwendet  wurde,  dann  wenn  der 
schwarze  Fluss  nicht  genug  Kohle  enthielt,  erfolgen  immer  geröthete, 
kupferhaltige  Schlacken. 

Auf  den  waldbürgerlichen  Hütten  in  Oberungarn  werden  die  ge- 
rösteten Fahl  erze  (die  halbe  Röstpost  =  5  g)  mit  7  bis  8  g  schwarzen 
Flusses  gemengt,  ebenso  viel  schwarzer  Fluss  zu  unterst  in  die  Tutte 
geschüttet,  darauf  das  Gemenge  von  Erz  und  Fluss  gegeben,  mit  Koch- 
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salz  bedeckt  und  im  Windofen  eingeschmolzen.  Das  schwerere  Korn  der 
Probe  wird  zum  Spleissen  genommen. 

Extractionsrückstände  werden  ausgelaugt,  getrocknet,  geglüht 
und  mit  schwarzem  Fluss  und  Borax,  schwarz  gemacht.  Spleissab- 
züge  werden  bloss  mit  schwarzem  Fluss  geschmolzen,  von  Schlacken 
werden  60  g  mit  gleichen  Theilen  Borax ,  Glas  und  etwas  Schwefel  auf 
Lech  verschmolzen,  dieses  mit  Quarz  geröstet  und  das  Röstgui  zuerst 
schwarz,  dann  gar  gemacht,  oder  man  verschmilzt  die  gerösteten  Schlacken 
mit  Boraxglas,  schwarzem  Fluss  und  5  g  metallischem  Antimon  und  macht 
das  erhalt ei)e  Korn  gar. 

Von  Kupfersinter  werden  nur  1  bis  2  g  zur  Probe  abgewogen 
und  mit  schwarzem  Fluss  reducirend  verschmolzen. 

Das  Garmachen.  Diese  Operation  hat  die  Trennung  des  Kupfers 
von  den  im  Schwarzkupfer  enthaltenen  Verunreinigungen  zum  Zweck 
und  besteht  in  einem  oxydirend  sol  vir  enden  Schmelzen,  wobei  jedoch 
auch  etwas  Kupfer  verschlackt  wird.  Dieses  Garmachen  kann  auf  dem 
Spieissscherben  oder  auf  der  Capelle  vorgenommen  werden. 

Garmachen    des  Kupfers    auf    dem    Scherben    (Spleissen). 
Diese   ist  die  häufiger  angewendete  Methode.     Man  bringt  zu  diesem 
Zwecke  die  Muffel,  an  deren  Bückwand  man  einige  Spieissscherben  zum 
Vorglühen  eingetragen  hat,  zur  Weissgluth,  setzt  in  die  Mitte  der  Muffel 
einen    ausgeglühten    Spieissscherben,    umgibt    denselben    mit    Kohlen, 
schliesst  dann  die  Muffel,  um  sie  nicht  abzukühlen,  und  wickelt  das  ge- 
wogene Schwarzkupferkom  mit  dem  gleichen  Gewicht  Boraxglas  in  ein 
Dütchen  von  Briefpapier ,  öffnet  dann  die  Muffel ,  tragt  das  Dütchen  mit 
dem  Eintragslöffel  auf  den  Scherben  ein,  und  schliesst  die  Muffel  wieder, 
um  bei  möglichst  hoher  Temperatur  rasch  einzuschmelzen.     Nach  1  bis 
2  Minuten  ist   das  Korn   eingeschmolzen  und  treibt  auf  dem  •  flachen 
Boden  des  Scherbens;  man  öffnet  ein  wenig  die  Muffelthür  und  beobach- 
tet das  Korn,  um  es,  sobald  dasselbe  blickt,  herauszunehmen.    Es  ist  am 
besten,  wenn  man  bloss  mit  Zusatz  von  Borax  spleissen  kann,  schmilzt 
aber  das  Korn  mit  diesem  allein  nicht  ein,  so  trägt  man  eine  Bleischwere 
von  0,5  g  Gewicht  (=  10  Proc.)  in  Form  von  Bleiblech  auf  dasselbe  und 
schliesst  die  Muffel  wieder.     Wenn  man  dann  nach  baldigem  Oefiiien 
der  Muffel    die    blanke  Oberfläche    des  Metallkorns    und   ein  lebhaftes 
Treiben  desselben  bemerkt,  und  das  Korn  dampft,  lässt  man  die  Muffel- 
mündung ^etwas  geöffnet ,  um  Luft  zutreten  zu  lassen;   schwefelhaltiges 
Schwarzkupfer    sprüht    bei    dem  Aufsetzen    und   Schmelzen,   Blei    und 
Arsen  dampfen  zum  Theil  während  des  Treibens  ab,  zum  Theil  werden 
sie  verschlackt,    ebenso  Antimon,  welches  wegrauchend  das  Kupfer  vor 
Verschlackung  schützt.     Nickel  wird  am  schwersten,  nur  bei   grossem 
Bleizusatz    und    unter    bedeutendem  Kupferverlust    verschlackt,    Silber 
und  Gold  bleiben  vollständig  bei  dem  Kupfer  zurück.     Das  Kupferkom 
wird  immer  kleiner,  je  näher   es  der  Gare   kommt,  das  Treiben  wird 
weniger  heftig,  das  Korn  blickt  endlich  mit  grüner  Farbe  und  wird  ganz 
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ruhig;  dieses  Blicken  ist  jedoch  schwer  zu  erkennen,  nur  am  unteren  Rande 
erscheint  es  deutlicher,  und  hauptsächlich  die  Gegenwart  von  Arsen, 
Antimon  und  viel  Blei  beeinträchtigen  diese  Erscheinung.  Das  ruhig, 
gewordene,  gare  Korn  überzieht  sich  aber  bald  mit  einer  Kruste  von 
Kupferoxydul  und  wird  matt,  es  wird  übergar;  man  soll  nun  noch  vor 
Eintreten  dieser  üebergare  und  wenn  die  Probe  aufgehört  hat  zu 
dampfen,  den  Scherben  mit  einer  Kluft  rasch  herausnehmen  und  unter 
Wasser  ablöschen,  worauf  das  Korn  ausgeschlackt,  mit  dem  Hammer  auf 
dem  Ambos  geplättet,  gewogen  und  dann  gebrochen  wird,  um  das 
Bruchansehen  zu  untersuchen. 

Nach  Winkler  blicken  antimonhaltige  Kupferkörner  nach  dem 
Wegrauchen  des  Antimons  deutlicher,  weshalb  derselbe  Antimon  als 
Ansammlungmittel  für  das  Kupfer  empfiehlt;  obwohl  jenes  Metall  nie 
völlig  entfernt  werden  kann,  sollen  dadurch  die  Proben  doch  nicht  beein- 
trächtigt werden. 

Bei  gut  gerathenen  Proben  dürfen  Probe  und  Gegenprobe  nicht 
über  1  Proc.  differiren,  das  Kupfer  muss  ductil  sein,  bei  dem  Ausplätten 
darf  es  keine  Kantenrisse  und  auf  dem  Bruche  muss  es  die  reine  Kupfer- 
farbe und  Seidenglanz  zeigen;  auf  dem  Scherben  darf  um  das  Korn 
herum  nur  ein  dünner,  gelbrother  Streifen  in  der  Schlacke  sich  finden, 
und  diese  soll  grün  bis  schwarz  sein.  Ein  aussen  und  auf  dem  Bruche  wOhl 
rother,  aber  matter  und  spröder  König  von  mehr  körnigem  Gefüge  ist 
übergar,  auf  dem  Bruche  graue  Könige  sind  bleihaltig,  arsen-  und  anti- 
monhaltige Kupfer  sind  nie  schön  roth.  Am  besten  spleissen  sich  blei- 
haltige Schwarzkupfer. 

Bei  diesem  Spleissen  wird  immer  auch  Kupfer  mit  den  fremden  Metall- 
oxyden verschlackt,  und  zwar  verschlacken  erfahrungsmässig  10  Proc. 
der  fremden  Metalle,  sowie  auch  10  Proc.  zugesetztes  Blei  (1  Bleischwere) 
je  1  Proc.  Kupfer.  Man  nennt  die  fremden  Verunreinigungen,  welche 
in  dem  Schwarzkupfer  enthalten  sind,  die  Schwärze,  und  rechnet 
demnach  auch  auf  je  10  Pfund  (d.  i.  10  Proc.)  derselben  1  Pfund  aus- 
gebrachtes Kupfer  mehr.  Nachdem  das  Schwarzkupferkorn  und  das 
Garkupferkorn  gewogen  wird,  ergibt  sich  aus  der  Differenz  der  beiden 
Wägungen  die  Schwärze ,  und  somit  lässt  sich  der  richtige  Kupfergehalt 
der  Probe  leicht  berechnen.  Ist  nämlich  S  das  Gewicht  des  Schwarz- 
kupfers, G  das  Gewicht  des  Garkupfers,  so  ist  S  —  G  die  Schwärze, 
und  bedeutet  P  die  zugesetzte  Bleimenge,  sämmtlich  in  Procenten  oder 
Pfunden  angegeben,  so  ist  der  wahre  Kupfergehalt  des  untersuchten 
Kornes  K: 

Auf  den  waldbürgerlichen  Hütten  in  Oberungarn  werden  die 
Schwarzkupferkörner  wegen  genügenden  Antimongehaltes  ohne  Bleizu- 
satz, höchstens  mit  etwas  Borax  auf  Spleissscherben  mit  Fuss  gar  ge- 
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macht,  und  auf  je  5  Proc.  Schwärze  schon  1  Proc.  Kupfer  zugerechnet. 
Die  dort  tolerirten  Ausgleichßdifferenzen  dürfen  IV4  Proc.  nicht  üher- 
eteigen,  und  wird  das  Mittel  aus  drei  Proben  in  die  Ausgleichstabellen 
eingesetzt. 

Der  Kupfergehalt  wird  von  1/2  zu  V2  Proc.  angegeben,  wobei 
grössere  Silberhälte  berücksichtigt  werden  müssen.  Sehr  armen  Substanzen 
wird ,  um  wägbare  Körner  zu  erhalten ,  das  drei-  bis  vierfache  Gewicht 
von  dem  zu  erwartenden  Kupfergehalt  an  Gold  zugesetzt,  und  dieses 
dann  bei  der  Auswage  des  Korns  in  Abzug  gebracht. 

Das  Garmachen  auf  der  Capelle  war  wohl  vor  einigen  Jahren 
am  Harze  noch  im  Gebrauche,  dürfte  aber  den  Kupferproben  auf  nassem 
Wege  bereits  gewichen  sein;  es  ist  für  bleireich^  Schwarzkupfer  gut 
anwendbar  und  geeignet,  und  besteht  in  einem  Abtreiben  des  unreinen 
Kupfers  mit  Blei  unter  gleichzeitiger  Vornahme  einer  zweiten  Probe  mit 
reinem  Kupfer  unter  ganz  gleichen  Verhältnissen,  um  die  Menge  des 
durch  Blei  verschlackten  Kupfers  zu  erfahren  und  das  Besultat  darnach 
zu  corrigiren. 

Man  bringt  auf  zwei  in  der  weissglühenden  MufiPel  abgeäthmete  Capellen 
je  nach  dem  Bleigehalt  des  Schwarzkupfers  das  gleiche  bis  vierfache  (letzte- 
res bei  bleifreien  Kupfern)  Gewicht  kupferfreies  Blei,  zu  welchem  man 
nach  erfolgtem  Antreiben  in  die  eine  Capelle  das  zu  untersuchende  Schwarz- 
kupfer, in  die  andere  Capelle  ein  gleiches  Gewicht  reinen  Kupfers  einträgt 
und  recht  heiss  bis  zum  Abblicken  abtreibt,  welches  hier  deutlicher  wahr- 
zunehmen ist,  als  auf  dem  Scherben.  Gleich  nach  erfolgtem  Blick  werden 
die  Kupferkörner  in  der  Capelle  noch  im  Mufifelofen  mit  einem  Löffel 
Borax  oder  Kohlenstaub  überschüttet,  dann  sofort  herausgenommen,  in 
Wasser  abgelöscht,  ausgestochen,  geputzt,  geplättet  und  gewogen.  Bei 
dem  abgetriebenen  reinen  Kupfer  erfährt  man,  wie  viel  davon  durch  das 
Blei  verschlackt  wurde,  und  um  dieses  Gewicht  ist  das  erhaltene  Besul- 
tat zu  corrigiren,  sowie  auch,  wie  früher  angegeben  wurde,  auf  die 
Schwärze  Bücksicht  zu  nehmen,  und  das  durch  diese  verschlackte  Kupfer 
hinzuzuzählen.  Oder  es  wird  auch  hier  auf  je  5  oder  10  Pfand  Schwärze 
sowie  für  jede  Bleischwere  ein  Pfand  Kupfer  hinzugezählt. 

Comische  (englische)  Kupferprobe  i).  Nach  dieser  Methode 
können  nur  reine  geschwefelte,  hauptsächlich  von  Blei  freie  Erze  unter- 
sucht werden,  und  ist  diese  Probe  ebenfalls  sehr  ungenau.  Man  unter- 
scheidet in  Cornwallis  hauptsächlich  zweierlei  Arten  von  Probesubstanzen 
und  zwar  a)  Erze  oder  Producte  mit  über  30  Proc.  Kupfergehalt,  welche 
nicht  auf  Lech  verschmolzen  werden,  und  b)  Erze  oder  Producte  mit  einem 
Gehalt  von  unter  30  Proc.  Kupfer ,  welche  man  vorher  zur  Entfernung 
der  erdigen  Gangarten  auf  Lech  verschmilzt.     Man  nimmt  zur  Probe: 


1)  Die  „MetaUurgie"  von  J.  Percy,  1862,  1.  Bd.,  S.  296.  ff. 
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bei  Erzen  unter  10  Proc.  Eupfergehalt     ...         6,5  g 

„        „       von     10  bis  20     „  „  ....       13,0  „ 

„        „         „       20  „  „  und  darüber  26,0  „ 

Zu  den  sub  a)  bezeichneten  Probesubstanzen  werden  gezählt:  Bar- 
renkupfer, welches  sogleich  zum  Garmachen  kommt,  Oxyde  und  Salze 
des  Kupfers,  welche  vorher  auf  Schwarzkupfer  verschmolzen  werden, 
und  Verbindungen  des  Kupfers  mit  Schwefel,  Antimon  und  Arsen,  welche 
man  zuerst  röstet,  dann  auf  Bohkupfer  verschmilzt  und  schliesslich 
gar  macht. 

Zu  den  sub  b)  bezeichneten  Probesubstanzen  rechnet  man:  fremde 
Schwefelmetalle  führende  geschwefelte  Kupfererze,  arme  Erze,  Schlacken, 
gemischte  öxydische  und  geschwefelte  und  solche  Erze,  welche  durch 
unmittelbare  Schmelzung  Kupferlech  geben,  z.  B.  Buntkupfererz,  end- 
lich Erze,  die  an  Schwefel  arm  sind  und  eines  Zuschlags  von  Eisenkies 
bedürfen. 

Der  Hauptpunkt  des  Comwallischen  Probirverfahrens  besteht  in  der 
Goncentration  des  Kupfers  in  dem  Steine,  und  zerfallt  diese  Probirmethode 
in  vier  Hauptarbeiten: 

1)  Das  Schmelzen  auf  Stein. 

2)  Das  Rösten  des  Steins. 

3)  Das  Schmelzen  auf  Rohkupfer. 

4)  Das  Garmachen. 

Rösten  und  Schmelzen  auf  Stein.  Wenn  die  erste  Operation 
in  einer  Röstung  besteht,  so  wird  der  Tiegel,  worin  man  röstet,  auch  zu 
dem  darauf  folgenden  Schmelzen  benutzt;  wird  aber  die  Röstung  in 
einem  Röstscherben  vorgenommen,  so  benutzt  man  denselben  Scherben 
zum  Rösten  des  Steins.  Das  Rösten  wird  bei  dunkler  Rothgluth  vor- 
genommen, und  wird  durch  etwa  10  Minuten  fortgesetzt,  so  lange,  bis 
sich  keine  Flämmchen  von  verbrennendem  Schwefel  mehr  zeigen,  dann 
folgt  das  Schmelzen  auf  Stein,  wobei  die  Fluss-  und  Oxydationsmittel  im 
Ueberschuss  gegeben  werden,  deren  Menge  nicht  unter  40  bis  50  g  betragen 
soll.  Ein  gutes  Yerhältniss  von  Flussmitteln  ist  10g  Borax,  10g Glas, 
13  g  Kalk  und  13  g  Flussspath,  welches  Gemenge  aber  nicht  gewogen, 
sondern  bloss  zugemessen  wird,  da  es  sich  zugleich  hauptsächlich  darum 
handelt,  dass  der  Stein  im  Tiegel  sowohl  als  auch  im  Inguss  vollständig 
mit  Schlacke  bedeckt  wird.  Die  Flüsse  werden  mit  dem  Erz  oder  der 
Probesubstanz  mit  einem  Spatel  inni^gst  gemischt  in  einen  Tiegel  ge- 
bracht und  der  Tiegel  in  den  Windofen  eingesetzt;  nach  etwa  20  Minu- 
ten hört  die  Gasentwickelung  auf,  der  Inhalt  des  Tiegels  schmilzt  ruhig, 
und  nun  wird  derselbe  aus  dem'  Feuer  gehoben,  geschwenkt,  um  an 
den  Wänden  haftende  Theilchen  zu  vereinigen,  und  in  einen  Inguss  ent- 
leert. Wenn  die  Schlacke  angezogen  hat,  wird  der  Inguss  in  Wasser 
getaucht,  worauf  sich  Lech  und  Schlacke  besser  trennen  lassen. 

Die  Schlacke  darf  keine  Lechkörnchen  enthalten,  sonst  muss  sie 
nochmal  mit  Schwefel  oder  Eisenkies    umgeschmolzen  werden,    wobei 
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man  noch  einen  kleinen  Steinkönig  erhält,  welchen  man  mit  dem  ersten 
vereinigt;  die  Schlacke  ist  undurchsichtig,  mehr  weniger  glasig  und  yer- 
schieden  gefärbt,  löst  sich  leicht  vom  Stein  ab,  und  zerspringt  unter  massi- 
gem Druck  in  kleine  scharfkantige  Stücke.  Hat  man  Salz  als  Decke  ge- 
braucht, so  darf  dasselbe  nach  dem  Schmelzen  nicht  röthlich  gefärbt  sein. 
Stein  von  guter  Beschaffenheit  zeigt  eine  convexe  Oberfläche,  ist 
rothbraun,  weich,  voll  Sprünge  und  leicht  zerreiblich;  entspricht  er  in 
seiner  Zusammensetzung  dem  blue  metal,  so  ist  er  blau.  Er  soll  40 
bis  60,  möglichst  5Q  Proc.  Kupfer  enthalten.  Ein  roher  Stein  ist  matt, 
grobkörnig,  nicht  oder  nur  wenig  convex,  zeigt  eine  blasige  Oberfläche, 
ist  härter,  und  wechselt  in  der  Farbe  auf  dem  frischen  Bruche  je  nach 
seinem  Eisengehalte  und  Kupfergehalte  von  Grau  bis  Messinggelb.  Der 
Bruch  ist  krystallinisch ,  faserig  oder  körnig.  Feiner  Stein  ist  stark 
convex,  sehr  glatt,  halbmetallglänzend ,  nahezu  schwarz  und  zeigt  eine 
glasartige,  dichte,  dunkel  blaugraue  Bruchfläche;  solcher  Stein  ist  härter, 
schwerer  zerreiblich  und  schwieriger  zu  rösten.  Die  drei  Sorten  von 
Stein  zeigen  folgende  durchschnittliche  Zusammensetzung: 

coarse  metal        blue  metal         white  metal 
Kupfer    ...      27,74  58,61  72,70 

Eisen.     ...      35,05  16,50  5,42 

Rösten  des  Steins.  Man  zerreibt  den  erhaltenen  Stein  in  einem 
Mörser,  spült  diesen  mit  etwas  Kohlenpulver  nach  und  röstet  das  Pulver 
in  einem  Scherben  vorsichtig  bei  allmälig  gesteigerter  Temperatur;  diese 
Röstung  wird  um  so  schwieriger,  je  mehr  Halbschwefelkupfer  in  dem 
Stein  enthalten  ist,  und  gesinterte  Posten  müssen  mit  Anthrazitpulver 
aufgerieben  und  weiter  gerostet  werden.  Das  Röstgut  muss  zu  Beendi- 
gung der  Röstung,  welche  40  bis  45  Minuten  dauert,  noch  pulverig  sein, 
und  die  Röstung  ist  beendet,  wenn  kein  Geruch  von  schwefliger  Säure 
mehr  wahrnehmbar  ist-.  Das  Abrösten  in  Tiegeln,  welche  zu  diesem 
Behufe  schräg  gestellt  sein  müssen,  ist  weniger  empfehlenswerth. 

Schmelzen  auf  Rohkupfer.  Als  Flussmittel  werden  hierbei 
hauptsächlich  Weinstein  und  Salpeter  verwendet;  im  Laboratorium  der 
Bergschule  zu  London  sind  die  folgenden  Grenzverhältnisse  angenommen: 

t 

Natriumcarbonat  .  . 
Weinstein  .... 
Salpeter  .     .     .  - .     . 

Borax 

Kohlenpulver    .    .     . 

Das  dritte  Beschickungsrecept  gilt  für  Gar-  und  Rohkupferschlacken, 
weiche  direct  auf  Rohkupfer  verschmolzen  werden;  ockrigen  Erzen,  welche 
man  ebenso  behandelt,  wird  zu  möglichst  vollständigem  Ausbringen 
des  Kupfers,  wenn  Eaeselerde  und  wenig  oder  gar  kein  Kalk  und 
Eisenoxyd    gegenwärtig  ist,    1,3  bis   3  g   von  Salpeter  und  Weinstein 
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zagesetzt.  Das  geröstete  Gat  wird  mit  den  Flnssmitteln  gemischt,  in  einen 
Tiegel  geschüttet,  und  binnen  10  bis  15  Minuten  in  scharfer  Ilitze  zum 
Fluss  gebracht;  wenn  die  Gasentwickelung  aufgehört  hat,  wird  der  Tie- 
gel in  einen  Inguss  entleert  und  derselbe  durch  Eintauchen  in  Wasser 
abgekühlt.  Die  Schlacke  soll  schwarz  und  glasig  sein  und  keine  rothen 
Flecken  oder  Streifen  zeigen,  welche  von  einem  Mangel  an  Keductions- 
mittein  herrühren,  und  der  Eupferkönig  soll  sich  leicht  und  sauber  von 
der  Schlacke  trennen  lassen.  Kupferhaltende  Schlacken  müssen  umge- 
schmolzen werden.  Der  Einfluss  fremder  Beimengungen  bei  dem  Roh- 
kupferschmelzen wurde  bereits  bei  der  deutschen  Kupferprobe  erörtert. 
Eisen  macht  das  Rohkupfer  blässer,  härter,  und  seine  Oberfläche  ist 
weniger  ^nvex,  Zinn  macht  es  härter,  aussen  mehr  braun,  ohne  auf  den 
Bruch  bis  auf  die  blassere  Farbe  desselben  Einfluss  zu  nehmen ,  ein  Blei- 
gehalt ist'  im  äusseren  Aussehen  des  Kupferkorns  nicht  erkennbar,  aber 
am  Bruche  ist  es  matt,  kömig  und  blaugrau;  Antimon  und  Arsen  macht 
es  hart,  spröde  und  graugelb  auf  dem  Bruche,  Zink  macht  es  mehr  gelb 
und  der  Bruch  wird  mehr  faserig  krystallinisch. 

Das  Garmachen.  Hiezu  benutzt  man  den  zum  Rohkupferschmelzen 
verwendeten  Tiegel,  welchen  man  im  Windofen  zuerst  in  helle  Glühhitze 
versetzt;  hierauf  wird  das  Rohkupfer  rasch  eingetragen,  der  Ofen  dann  so 
weit  geschlossen,  dass  man  das  Kupfer  im  Tiegel  beobachten  kann,  und 
wenn  die  anfangs  trübe  Oberfläche  des  Metalls  helle  und  glänzende 
Ränder  annimmt,  und  die  Mitte  ein  helles,  blaugrünes  Licht  verbreitet 
(wenn  sich  das  „Auge"  oder  der  „Stern"  zeigt),  schüttet  man  den  garen- 
den Zuschlag,  d.  i.  rohen  weissen  Fluss  auf,  lässt  diesen  bei  geschlosse- 
nem Ofen  zwei  Minuten  lang  einwirken,  nimmt  dann  den  Tiegel  heraus, 
und  entleert  ihn  in  einen  Inguss.  Das  Garmachen  soll  nicht  mehr  als 
5  bis  10  Minuten  dauern;  manchmal  wird  auch  etwas  Kochsalz  mit  dem 
rohen  Fluss  zugesetzt,  welches  die  zu  rasche  Einwirkung  desselben 
mässigt,  und  zur  Absoheidung  des  Bleies,  Antimons  u.  s.  f.  beiträgt. 
Sehr  unreinen  Rohkupfern  wird  bei  dem  Garmachen  etwas  Borax  zu- 
gegeben, wobei  das  eingeschmolzene  Korn  rascher  blank  wird,  weil  der 
Borax  die  fremden  Oxyde  (Eisen,  Zinn,  Blei  u.  s.  w.)  aufnimmt.  Wird 
der  Rohkupferkönig  mehrmal  hinter  einander  mit  den  garenden  Flüssen 
geschmolzen,  so  nennt  man  dies  das  „Waschen".' 

Die  Schlacke  vom  Garschmelzen  wird  zerrieben,  mit  Weinstein  zwei- 
mal umgeschmolzen  und  ausgegossen,  auf  eingeschlossene  Kupferkömer 
untersuchtj  und  diese  mit  dem  Garkupfer  verwegen. 

Sonstige  Frobirverfahren.  Oxydirte  Erze  werden  reducirend 
solvirend  verschmolzen  und  das  Schwarzkupferkom  gar  gemacht;  wenn 
solche  Erze  arm  sind,  werden  bei  dem  Schwarzmachen  Blei  oder  Arsen 
zur  Ansammlung  des  Kupfers,  und  wenn  sie  stark  quarzig  sind,  Hammer- 
schlag zugesetzt,  oder  grössere  Mengen  davon  werden  vorher  einem  Con- 
centrationsschmelzen  unterworfen  und  das  erhaltene  Lech  weiter  in  be- 
kannter Weise  probirt. 
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Schlacken  werden  entweder  je  5  g  mit  Ög  schwarzen  Flnsses  und 
5  g  Glas  unter  einer  Eochsalzdecke  eingeschmolzen ,  oder  wenn  sie  arm 
sind,  je  nach  ihrem  Eupfergehalt  mit  5  bis  50  Proc.  Arsen  und  50  Proc. 
Borax  und  Glas  unter  einer  Kochsalzdecke  geschmolzen. 

Kupferlegirungen  können  mit  Ausnahme  von  Schwarzkupfem 
und  Kohkupfem  nur  auf  nassem  Wege  untersucht  werden.  Schwarz- 
kupfer, Rohkupfer  und  Ofensauen  werden  sogleich  mit  Borax  auf  dem 
Scherben  gar  gemacht,  doch  wird  wegen  ihrer  Hochhältigkeit  an  Kupfer 
nur  etwa  0,5  g  davon  zur  Ein  wage  genommen. 

Die  Kupferproben  auf  trockenem  Wege  brauchen  sehr  viel  üebung 
und  kommen  immer  mehr  ausser  Gebrauch. 


Kupferproben  auf  nassem  Wege.     Gewichts- 
analytische Proben. 

Bestimmungen  als  metallisches  Kupfer.  Die  modificirte 
schwedische  Probe  nach  B.  Kerl.  Dieselbe  beruht  auf  der  Ausfallung 
des  Kupfers  aus  schwefelsaurer  Lösung  durch  metallisches  Eisen  und 
Wägen  des  metallischen  Kupfers;  doch  dürfen  keine  anderen  durch  Eisen 
fällbaren  Metalle  zugegen  sein. 

Man  wägt  5  g  des  fein  geriebenen  Erzes  oder  Productes  ab,  digerirt 
dieselben  mit  Königswasser  bis  zur  völligen  Zersetzung  und  dampft  unter 
Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  zur  Trockene;  man  nimmt  dann  in 
schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  heissen  Wasser  auf,  filtrirt  ab, 
wäscht  mit  heissem  Wasser  den  Rückstand  gut  aus,  bis  ein  Tropfen  des 
Filtrats  auf  blankem  Eisenblech  keinen  rothen  Flecken  von  Kupfer  mehr 
hinterlässt,  erhitzt  zum  Kochen,  bringt  eine  Lamelle  starken,  blanken 
Eisenblechs  oder  einige  4  bis  5  mm  dicke  Eisendrahtstiften  in  die  Lösung 
und  kocht  so  lange,  bis  die  Lösung  entfärbt  ist  und  ein  hineingetauchter 
blanker  Claviersaitendraht  sich  nicht  mehr  kupferroth  färbt.  Nach 
beendeter  Fällung,  die  am  besten  in  einer  Porcellanschale  geschieht,  ver- 
dünnt man  stark  mit  heissem  Wasser,  rührt  mit  einem  Glasstab  gut  um, 
lässt  absetzen  und  decantirt  vorsichtig  ab,  giesst  dann  wieder  warmes 
Wasser  auf,  reibt  das  Kupfer  von  dem  Eisen  mit  den  Fingern  gut  ab, 
lässt  abermals  absetzen,  und  wäscht  noch  zwei-  bis  dreimal  das  gefällte 
Kupfer  mit  heissem  Wasser  aus.  Man  decantirt  endlich  zum  letzten  Male, 
wobei  etwas  feine,  von  dem  Eisen  herrührende  Kohlentheilchen  mit  fort- 
gewaschen werden,  und  man  Acht  haben  mnss,  dass  nicht  auch  Kupfer- 
flitterchen  mitgehen;  das  Kupfer  wird  dann  in  ein  tarirtes  Platinschäl- 
chen  gespült,  das  Wasser  mit  Löschpapier  möglichst  aufgesogen,  und  das 
Kupfer  noch  feucht  in  dem  Schälchen  in  einen  von  sauren  Dämpfen  frei 
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erhaltenen  Trockenapparat  gebracht,  wo  es  so  lange  getrocknet  wird,  bis 
zwei  auf  einander  folgende  Wägungen  übereinstimmen. 

Vor  dem  Einbringen  des  Eisens  in  die  Eupferlösung  muss  dieselbe 
hinlänglich  verdünnt  sein ,  weil  sich  sonst  das  Kupfer  zu  sehr  festsetzt 
und  sich  vom  Eisen  nicht  weglösen  und  wegwaschen  lässt.  Gegenwart 
von  Silber  und  Blei  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  sind  insofern 
unschädlich,  als  ersteres  als  Chlorid,  letzteres  als  Sulfat  bei  der  Auflösung 
zurückbleibt.  Metalle  der  Gold-Platingruppe  sind  aus  der  Lösung  durch 
Fällung  der  Kupfer-  und  Eisengruppe  mit  Schwefelnatrium  zu  scheiden, 
und  die  gefällten  und  abfiltrirten  Schwefelmetalle  dann  nach  dem  Aus- 
waschen auf  und  Abwaschen  von  dem  Filter  wie  die  Probesubstanz  zu  be- 
handeln, oder  man  digerirt  zuerst  mit  Salpetersäure,  wobei  Antimon 
und  Zinn  zurückbleiben,  und  dampft  dann  nach  geschehener  Filtration 
unter  Zusatz  von  Salzsäure  und  Schwefelsäure  zur  Trockne.  Wenn  aber 
Quecksilber  gegenwärtig  ist,  so  bringt  man  das  getrocknete,  Kupfer  in 
ein  Porcellanschälchen  und  überführt  es  durch  Glühen  in  der  Muffel  in 
Kupferoxyd,  wobei  das  Quecksilber  verflüchtigt  wird. 

100  Gewichtstheile  Kupferoxyd  enthalten  79,88  Thle.  metallisches 
Kupfer.  Bei  Gegenwart  von  Wismuth  wird  die  Probe  zu  umständlich, 
und  ist  dann  eine  der  anderen  Methoden  zu  wählen. 

Nach  F.  Mohr  ^)  bestimmt  man  das  Kupfer  durch  Ausfällung  in 
metallischem  Zustande  in-  der  folgenden  Weise:  5  bis  10g  der  Probe- 
substanz werden  fein  gepulvert,  mit  Schwefelsäure,  Wasser  und  etwas 
Salpetersäure  in  einer  bedeckten  Porcellanschale  erwärmt,  darin  zur 
Trockne  gedampft,  und  zuletzt  die  Hitze  bis  zum  Verbrennen  etwa  aus- 
geschiedenen Schwefels  und  der  Verflüchtigung  freier  Säure  gesteigert, 
sodann  erkalten  gelassen , .  Salpetersäure  und  nur  wenig  Schwefelsäure 
zugesetzt  und  in  gleicher  Weise  verfahren,  endlich  dieselbe  Operation 
bloss  mit  Zusatz  von  Salpetersäure  wiederholt.  Hierdurch  wird  alles  Eisen- 
oxyd in  schwer  lösliches  Salz  verwandelt,  Blei,  Zinn  und  Antimon  ab- 
geschieden, und  bei  dem  Aufnehmen  in  Wasser  und  Kochen  des  Rück- 
stands nach  dem  Erkalten  das  Kupfersulfat  mit  nur  sehr  wenig  Ver- 
unreinigungen in  Lösung  gebracht;  man  filtrirt  in  eine  Platinschale  ab, 
setzt  etwas  Salzsäure  zu,  und  wenn  sich  Silber  abscheiden  sollte,  filtrirt 
man  nach  dem  Absetzen  wieder  in  eine  Platinschale  und  erwärmt  unter 
Zusatz  einiger  Stückchen  reinen  Zinks.  Das  Kupfer  setzt  sich  am  Platin 
und  dem  Zink  ab,  und  wenn  alles  ausgefällt  ist  (zu  dessen  Erkennung 
die  Prüfung  der  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  empfohlen  wird), 
wird  das  Kupfer  vom  Zink  abgewaschen,  absetzen  gelassen,  decantirt 
und  heisses  mit  Salzsäure  angesäuertes  Wasser  aufgegossen,  worauf  das 
gefällte  Kupfer  schön  rosenroth  erscheint;  man  wäscht  schliesslich  rasch  mit 
kochendem  Wasser  vorsichtig  ab,  um  nichts  zu  verlieren,  trocknet  auf  dem 
Wasserbade,  und  wägt,  nachdem  man  die  Schale  in  einem  Exsiccator  er- 


')  Zeitschrift  für  analytische  Chemie,  Bd.  1,  8.  143. 
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kalten  liess,  diese  sammt  Inhalt  ans,  bis  zwei  auf  einander  folgende 
Wägnngen  übereinstimmen.  Das  Mehrgewicht  über  die  Tara  der  Platin- 
schale gibt  das  metallische  Kupfer  an.  Wesentlich  für  diese  Bestim- 
mung ist,  dass  das  Kupfer  mit  der  atmosphärischen  Luft  nicht  in  Berüh- 
rung komme,  so  lange  bei  dem  Waschen  desselben  freie  Säure  in  den 
Waschwassem  enthalten  ist,  und  dass  aus  dem  aufgeschlossenen  Erz 
alles  Kupfer  extrahirt  sei,  wovon  man  sich  durch  Prüfting  des  ungelösten 
Rückstandes  überzeugen  muss. 

Nach  A.  Classen^)  erhält  man  sehr  genaue  Resultate,  wenn  man 
statt  des  Zinkes  in  Stangen  gegossenes  Cadmium  anwendet;'  das  Cad- 
mium  löst  sich  nicht  so  stürmisch  in  Säuren,  wie  das  Zink,  und  das 
Verfahren  soll  grössere  Reinheit  bieten.  Es  soll  jedoch  nicht  gewalztes 
Cadmium  angewendet  werden,  weil  ein  solches  hauptsächlich  in  stark 
sauren  Lösungen  leicht  in  kleine  Stücke  zerfallt  und  dann  schwieriger 
zu  entfernen  ist. 

Bestimmung  des  Kupfers  durch  Elektrolyse.  Nach  Lukov^) 
verfahrt  man  folgends:  1  bis  2  g  der  rohen  Erze  (bloss  Bitumen  und 
Kohle  enhaltende  Erze  werden  gebrannt)  werden  in  ein  kleines  Becher- 
glas gebracht ,  die  inneren  Seiten  des  Glases  mit  2  bis  3  cbcm  Salpeter- 
säure von  1,2  spec.  Gewicht  abgespritzt,  10  bis  15  Tropfen  reine  con- 
centrirte  Schwefelsäure  und  10  bis  20  Tropfen  Salzsäure  hinzugesetzt, 
das  Becherglas  mit  einem  in  der  Mitte  18  bis  20]bm  weit  durchbohrten 
ührglase  bedeckt,  und  auf  dem  Sandbad  anfangs  massig,  zuletzt  so  stark 
erhitzt,  bis  alle  Schwefelsäure  verdampft  ist.  Der  Zusatz  der  Schwefel- 
säure hat  den  Zweck,  die  oxydirende  Wirkung  der  Salpetersäure  zu  be- 
schleunigen, und  den  Kalk  in  schwer  lösliches  Salz  zu  verwandeln;  der 
Boden  des  Bechergläschens  von  etwa  50  mm  Höhe  soll  flach  sein ,  damit 
die  Salzlage  sich  überall  gleich  stark  absetzt.  Wenn  das  Becherglas 
erkaltet  ist,  wird  zunächst  der  Salzrückstand  mit  einem  spitzen  Glasstab 
an  einigen  Stellen  durchstochen,  der  Glasstab  und  das  Deckelglas  mit 
auf  das  sechsfache  Volum  verdünnter  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht 
in  das  Becherglas  und  dann  die  Seitenwände  mit  so  viel  dieser  Säure  ab- 
gespritzt, dass  das  Glas  etwa  zur  Hälfte  damit  gefüllt  ist,  hierauf  einige 
Tropfen  Weinsäurelösung  ^)  zugefügt,  und  nun  in  das  Becherglas  vor- 
sichtig eine  Drahtspirale  eingestellt,  welche  aus  einem  etwa  1mm  starken 
und  20  cm  langen  Platindraht  hergestellt  ist;  bei  vorsichtigem  Einsetzen 
der  Drahtspirale  bleibt  die  Flüssigkeit  in  dem  Bechergläschen  klar. 
Man  stellt  jetzt  ein  an  einem  Platindraht  durch  Umlegen  befestig- 
tes,   cylinderförmig  zusammengebogenes  und  vorher  genau  gewogenes 


^)  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  96,  S.  259.  Ztschr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  4, 
S.  437. 

2)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  8,  S.  23  und  Bd.  11,  S.  1. 

8)  Zur  völligen  Abscheidung  des  Silbers  mit  dem  Kupfer;  der  durch  Cupel- 
lation  ermittelte  Silbergehalt  wird  dann  von  dem  Gewichte  des  Kupfers  in 
Abzug  gebracht. 
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Platinbleeh  von  60  mm  L&nge  and  30  mm  Breite  ao  in  das  Becberglas, 
daas  die  untere  Kante  des  Bleche  nocli  etwa  2 ,  bis  höchBtens  3  mm  von 
den  Windungen  der  Spirale  absteht,  nnd  dssa  das  die  Yerl&ngerung  der 
Spirale  bildende,  vertical  aufwärts  stehende  Drahtende  nahezu  in  der 
Achse  des  Platincylinders  sich  befindet;  der  Cjlinder  wird  durch  eine 
Elemmschratibe  gebalten,  welche  an  einem  Arm  angebracht  ist,  der  aof 
einem  Stativ  auf  nnd  ab  verBohiebbar  ist  und  mit  dem  Zinkpcle  der  galva- 
nischen Batterie  verbunden  wird,  während  der  von  der  Spirale  aufstehende 
Draht  mit  dem  Eupferpole  der  Batterie  in  Verbindung  gesetzt  wird. 

Sehr  bald  überzieht  sich  nun  das  den  negativen  Pol  bildende  Pla- 
tinblech mit  metallischem  Kupfer,  dessen  vollständige  AnsfUlnng  man 
daran  erkennt,  dasa  ein  auf  den  PI atinblechcy linder  aufgeaetzea  nnd  in 
die  Flüssigkeit  tauchendes  Häkeben  von  Flatindraht  nicht  mehr  roth 
von  ansgeschiedenem  Knpfer  wird ,  sondern  blank  bleibt.  Wenn  alles 
Kupfer  ausgefallt  ist,  wird  das  cylinderförmig  gerollte  Platinblech  ohne 
die  galvanische  Kette  zu  lösen,  ansgeheben,  dann  die  Schrauben  gelöst, 
das  Platinblech  sammt  dem  Kupfer  in  ein  mit  heiasem  Wasser  gefülltes 
GeiasB  mehreremale  eingetancht,  wo  sich  die  Salzränder  und  geringe 
Mengen  Gypa  lösen,  nach  diesem  Waschen  noch  mit  Alkohol  abgespült, 
und  in  eisern  Trocken apparat  bei  75**  R.  getrocknet.  Das  trockene  Platin- 
blech wird  dann  gewogen,  dnroh  dessen  Mehrgewicht  man  die  ausgefällte 
Knpfermenge  erfährt. 

Der  bei  dieser  Probe  mit  4  bis  6  Erüger'scben£lementen(Fig.  92) 
in    Verbindung    gebrachte    Apparat    zur    Fällung    des  Kupfers    ist    in 
'  Fig.  114  dargestellt 

Pig.  114.  Die  Kupferbestimmnng  anf 

elektroljtiachem  Wege  hat 
den  wesentlichen  Vortheil, 
dass  die  vorzunehmenden 
Arbeiten  alle  reinlich  sind, 
alle  Erscheinungen  der  Probe 
bis  zum  Ende  derselben 
mit  den  Augen  verfolgt 
nnd  eingetretene  Störnn- 
gen  leicht  wahrgenommen 
werden  können ,  dass  die 
Reinheit  des  gefüllten  Kupfers 
an  B  ein  er  Farbe  erkennbar 
ist,  und  in  derselben  Zeit 
mehrere  Proben,  je  nach  der 
Anzahl  der  vorhandenen 
Apparate  zur  AnafAbrnng 
gelangen  können ,  dasa  end- 
I  lieh  die  Vornahme  der  Proben 

mit  Ausnahme  des  ein-  fOr  ' 
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allemal  für  den  Apparat  ausgelegten  Betrags  billig  ist,  und  wenig  Rei- 
nigungsarbeiten  vorzunehmen  sind. 

Wenn  mit  dem  Kupfer  gleichzeitig  Silber  gegenwärtig  ist,  ist  es 
besser,  ersteres  vorher  abzuscheiden.  Hiezu  ist  nöthig,  dass  man  den 
Silbergehalt  der  ProbesuCstanz  kennt;  sodann  werden  2  g  derselben  vorsich- 
tig und  vollständig  mit  Salpetersäure  aufgeschlossen,  und  das  Silber  genau 
durch  so  viel  Cubikcentimeter  Zehntelnormalkochsalzlösung  ausgefällt,  als 
Milligramme  davon  in  der  Probe  enthalten  sind,  worauf  die  Lösung 
mit  Ammon  neutralisirt  wird  und  15,  höchstens  20cbcm  Salpetersäure 
zugesetzt  werden.  Man  filtrirt  dann  in  ein  cubicirtes  Gefass  von  Glas 
und  fällt  das  Filtrat  bis  genau  zur  Marke  von  200  cbcm  auf*  Gegen- 
wart von  Sulfaten,  sowie  Anwesenheit  von  Salzsäure  sind  zu  vermeiden, 
weshalb  die  Ausfällung  des  Silbers  genau  mit  der  Zehntelkochsalzlösung 
oder  einer  gleichwerthigen  genau  gestellten  verdünnten  Salzsäure  ge- 
schehen muss,  weil  jede  Spur  freier  Salzsäure  die  Abscheidung  des 
Kupfers  in  fester  Form  stört.  Da  ferner  das  Ausheben  des  gefällten 
Kupfers  mit  dem  Platinblech  ohne  Auslösung  des  galvanischen  Stromes 
nicht  leicht  möglich  ist,  so  ist  es  nothwendig,  die  saure  Flüssigkeit,  aus 
welcher  das  Kupfer  gefällt  wurde,  vorher  zu  entfernen,  ehe  man  den 
galvanischen  Strom  unterbricht,  weil  die  saure  Flüssigkeit  nach  Unter- 
brechung des  Stroms  wieder  etwas,  und  um  so  mehr  von  dem  bereits 
gefällten  Kupfer  löst,  je  grösser  die  Oberfläche  des  Platinblechs  ist. 
Die  zu  diesem  Zwecke  zu  Eisleben  angewendete  Methode  ist  in  der 
citirten  Quelle  angegeben,  lässt  sich  aber  auch  durch  Absaugen  der 
Flüssigkeit  mittelst  Pipetten  und  Nachgiessen  heissen  Wassers  erreichen. 

Von  allenfalls  mit  dem  Kupfer  in  den  Probesubstanzen  vorkommenden 
Metallen  werden  Zink,  £isen,  Nickel,  Kobalt,  Chrom,  Alkali-,  Erd-  und 
alkalische  Erdmetalle  gar  nicht,  am  positiven  Pol  als  Superoxyde  Blei 
und  Mangan  vollständig,  das  Silber  zum  Theil,  am  negativen  Pol  in 
regulinischer  Form  Quecksilber  und  Wismuth  ausgefällt,  wovon  das 
Quecksilber  vor  dem  Kupfer  und  das  Wismuth  erst  dann  niedergeschla- 
gen wird,  wenn  schon  der  grösste  Theil  des  Kupfers  abgeschieden  ist. 
In  welcher  Weise  die  Gegenwart  von  Silber  unschädlich  gemacht  wird, 
wurde  schon  oben  angegeben;  Quecksilber  und  Wismuth  aber  dürfen  in 
dem  zu  untersuchenden  Körper  nicht  enthalten  sein.  Arsen  und  Anti- 
mon werden,  obzwar  erst  längere  Zeit  nach  Ausfällung  des  Kupfers, 
aber  doch  auch  aus  ihren  Verbindungen,  in  welchen  sie  als  Säure  gegen- 
wärtig sind,  abgeschieden,  dürfen  demnach  auch  nicht  zugegen  sein;  das 
Antimon  wird  übrigens  bei  dem  Lösen  in  Salpetersäure  entfernt. 

Die  elektrolytische  Bestimmung  des  Kupfers  ist  ausser  im  Manns- 
feldschen  auch  auf  den  Hütten  des  Unterharzes  bei  Untersuchung 
der  Erze  in  Uebung,  und  wird  hiezu  das  von  der  Schwefelsäureprobe 
auf  Blei  erhaltene  Filtrat  verwendet,  welches  man  auf  1  Liter  verdünnt, 
davon  250  cbcm  abpipettirt,  Schwefelwasserstoff  einleitet,  bei  Gegenwart 
von  Arsen  und  Antimon  den  Niederschlag  mit  Schwefelammonium  be- 
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handelt,  um  die  Sulfide  dieser  beiden  Metalle  auszuziehen,  sodann  den 
Niederschlag  in  25  bis  dOcbcm  massig  concentrirter  Salpetersäure  löst, 
mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt,  und  das  Kupfer  aus  dem  Filtrat  galva- 
nisch föllt. 

Nach  im  Laboratorium  zu  Eisleben  ^)  vorgenommenen  Versuchen 
eignet  sich  die  elektrolytische  Bestimmung  des  Kupfers  auch  sehr  gut, 
um  den  Halt  in  knpferreichen  Geschicken  zu  bestimmen.  Man  nimmt 
dort  2  g  der  Prbbesubstanz ,  digerirt  dieselben  mit  40cbcm  Königs- 
wasser oder  Salpetersäure  und  4  cbcm  einer  zu  gleichen  Theilen  mit 
Wasser  verdünnten  Schwefelsäure  bis  zur  Trockne,  und  verbrennt  den 
ausgeschiedenen  Schwefel  durch  stärkeres  Erhitzen;  um  Verluste  mög- 
lichst zu  vermeiden,  muss  bei  dem  Lösen,  Abdampfen  und  Wegbrennen 
des  Schwefels  sehr  vorsichtig  verfahren  werden.  Die  Lösung  davon,  welche 
die  neutralen  Sulfate  enthält,  wird  nun  zur  Entfernung  des  Silbers  mit 
der  eben  justen  Menge  ganz  verdünnter,  ihrem  Wirkungswerthe  nach  be- 
kannter Salzsäure  versetzt,  wie  vordem  angegeben  wurde,  sodann  in  das 
zum  Fällen  des  Kupfers  bestimmte  Becherglas  filtrirt,  20  cbcm  Salpeter- 
Fig.  115.  Fig.  116.  s«;^re  von  1,2  specif.  Ge- 

wicht zugesetzt  und  das 
Filtrat  auf  200  cbcm  ver- 
dünnt. 

Man  rührt  jetzt  gut 
um,  stellt  die  etwa  16g 
wiegende  Platinspirale  in 
das  Glas  und  hängt  den 
conischen  Mantel  von 
Platin  (Fig.  115  und  116) 
im  Gewicht  von  etwa  20  g 
so  nahe  an  dieselbe, 
dass  er  nur  ^j,  bei  sehr 
kupferreichen  Legirungen 
höchstens  1  Centimeter 
von  dem  Fuss  der  Platin- 
spirale absteht.  Der  Pla- 
tinmantel wird  von  coni- 
scher Form  angewendet 
und  ist  an  einigen  Stellen 
geschlitzt,  weil  bei  An- 
wendung eines  cylindri- 
schen  Mantels  hauptsäch- 
lich bei  eisenreichen  Pro- 
besubstanzen sich  an  der  negativen  Elektrode  durch  Einwirkung  von 
Stickoxyd  auf  Eisenoxydul  braunschwarze  Färbungen  zeigten,  welche  mit 


1)  Zeitschrift  für  analytische  Chemie,  Bd.  11,  S.  1. 
B  allin g,  Probirkunde. 
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der  Knpferausfölliing  zanahmen  und  sich  stets  aosserlialb  des  Platin- 
cylinders  zeigten,  wo  die  Sauerstoffentwickelong  sehr  gering  war,  wäh- 
rend im  Innern  des  Cylinders,  wo  reichlich  Sauerstoff  ausgeschieden 
wurde,  solche  Färbungen  nicht  sichtbar  waren;  dieser  conische  ge- 
schlitzte Mantel  verhütet  nicht  nur  Yerspritzungsverluste  am  positiven 
Pol  (Spirale),  sondern  gestattet  auch  die  für  eisenreiche  Substanzen  un- 
erlässliche  Yertheilung  des  im  Innern  des  Kegels  frei  werdenden  Sauer- 
stoffs, wodurch  die  partielle  Reduction  der  freien  Salpetersäure  zu  Stick- 
oxyd und  des  Eisenoxyds  zu  Eisenoxydul,  hiermit  die  schwarzbraune 
Färbung  der  Probeflüssigkeit  vermieden  wird. 

Nach  etwa  18  Stunden  hat  sich  alles  Kupfer  fest  und  glänzend  an 
dem  Platinmantel  abgesetzt;  man  prüft  nun,  indem  man  mittelst  einer 
Spritzflasche  den  Flüssigkeitsspiegel  etwas  auffüllt,  und  wenn  nach 
Y2  Stunde  die  früher  über  der  Solution  gestandenen,  blank  gebliebenen 
Stellen  des  Platinmantels  keinen  Ueberzug  von  Kupfer  mehr  zeigen,  ist 
die  Fällung  beendigt.  Man  verdrängt  jetzt  die  saure  Flüssigkeit  aus 
dem  Glase  durch  Brunnenwasser,  bis  die  Wasch wasser  nicht  mehr  sauer 
reag^ren,  löst  dann  erst  die  Schrauben  von  den  Drähten  des  galvanischen 
Apparates  und  verfahrt,  wie  früher  angegeben  wurde. 

Antimon,  Arsen,  Wismuth  und  Selen  dürfen  nicht  gegenwärtig  sein, 
da  sie  sich  nach  dem  Kupfer  ausfallen,  an  dasselbe  anlegen  und  es  an 
der  Oberfläche  schwärzen.  Das  Arsen  wird  zu  Eisleben  entfernt,  indem 
man  den  gewaschenen  Platinconus  kurze  Zeit  in  der  Muffel  glüht, 
wodurch  der  dunkle  Ueberzug  entfernt  und  das  Kupfer  oxydirt  wird; 
man  stellt  dann  den  nach  dem  Glühen  erkalteten  Kegel  in  ein  kleines 
Becherglas,  verbindet  ihn  mit  dem  Kupferpol  einer  kleinen  Batterie, 
hängt  einen  vorher  gewogenen  Platincylinder  darüber,  welchen  man  mit 
dem  Zinkpole  verbindet,  setzt  eine  genügende  Menge  mit  6  Theilen 
Wasser  verdünnter  Salpetersäure  hinzu,  und  wenn  sich  das  Kupfer 
an  dem  äusseren  Cylinder  abgesetzt  hat,  wird  es,  wie  oben  angegeben, 
gewaschen  und  getrocknet.  Die  Manipulation  wird  so  zwar  um  einige 
Stunden  verzögert,  gibt  aber  zuverlässige  Resultate. 

Zu  Eisleben  sind  12  grosse  Batterien  k  6 Elemente  nach  Pinkus 
(Fig.  93)  und  ebenso  viel  kleine  Batterien  ä  3  Elemente  für  jDuchführung 
der  currenten  Proben  aufgestellt;  von  ersteren  werden  täglich  12  Proben, 
von  letzteren  täglich  24  Proben  beendigt,  welche  von  je  einer  Person 
mit  Leichtigkeit  vollführt  werden.  Die  grossen  Batterien  sind  über- 
sichtlicher, reinlicher  und  billiger,  leichter  und  bequemer  zu  reinigen 
und  geben  stärkere  und  constantere  Ströme.  Die  äusserste  Windung  der 
Drahtspiralen  in  den  Fällapparaten  ist  so  weit  ausgebogen,  dass  sie  den 
Innenrand  des  Glases  berührt,  damit  das  gerade  Drahtende  bei  dem  Ein- 
stellen der  Spirale  vertical  in  der  Mitte  des  Glases  aufsteht. 

8)  Bestimmung  des  Kupfers  als  Sulfür.  1  bis  5  g  der  Probesub- 
stanz werden  in  Königswasser  aufgeschlossen,  etwas  Schwefelsäure  dann 
zugesetzt  und  so  lange  erhitzt,  bis  dicke,  weisse  Nebel  von  Schwefel- 
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sänrehydrat  zu  entweichen  beginnen,  hierauf  verdünnt  und  filtrirt;  das 
Filtrat  wird  zum  Kochen  gebracht,  und  aus  einer  grösseren  Pipette  so 
lange  Katriumhypposulfitlösung  zulaufen  gelassen  als  noch  ein  Nieder- 
schlag entsteht,  und  bis  die  Probeflüssigkeit  von  ausgeschiedenem  Schwefel 
sich  milchig  zu  trüben  beginnt.  Man  setzt  das  Kochen  fort  bis  der  Nie- 
derschlag sich  ballt,  wobei  man  aber  Acht  haben  muss,  weil  der  Inhalt 
des  Glases  stösst,  flltrirt  dann  heiss  ab  und  wäscht  mit  heissem  Wasser  gut 
in  die  Spitze  des  Filters.  Das  Auswaschen  muss  rasch  geschehen,  weil 
leicht  etwas  Kupfer  oxydirt  wird  und  als  Sulfat  durch  das  Filter  geht,  wel- 
ches farblos  sein  muss,  wenn  nicht  Kupfer  und  Nickel  gegenwärtig  sind; 
der  Niederschlag  wird  dann  mit  dem  Filter  scharf  getrocknet,  hierauf  vom 
Filter  vorsichtig  abgelöst,  das  vom  Schwefelkupfer  möglichst  befreite 
Filter  in  einem  Porcellantiegel  verascht,  und  der  Niederschlag  dazu- 
gegeben, der  Tiegel  mit  einem  Deckel  versphlossen ,  und  ober  der  Wein- 
geistlampe massig  so  lange  erhitzt,  als  noch  blaue  Flämmchen  von  ver- 
brennendem Schwefel  herausschlagen.  Das  Einfachschwefelkupfer  über- 
geht hiebei  in  Halbschwefelkupfer,  das  eine  Atom  Schwefel  aus  dem 
Schwefelkupfer  und  der  mechanisch  beigemengte  von  dem  überschüssig  zu- 
gesetzten Fällungsmittel  herrührende  Schwefel  werden  ausgetrieben ,  und 
der  entweichende  Schwefel  verbrennt  bei  seinem  Austritt;  nach  Aufhören 
der  herausschlagenden  Flämmchen  lässt  man  den  Tiegel  bedeckt  erkalten 
und  wägt.  100  Gewichtstheile  Halbschwefelkupfer  enthalten  79,89  Proc. 
Kupfer. 

Die  Ausfallung  mit  unterschwefligsaurem  Natron  ist  bequemer  als 
mit  SchwefelwasserstofiPgas ,  weil  jene  rascher  geschieht  und  die  heisse 
Flüssigkeit  auch  schneller  flltrirt,  demnach  die  Proben  früher  beendigt 
sind;  bei  der  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  muss  dieser  in  die  heisse 
Lösung  mindestens  eine  Stunde  lang  eingeleitet  werden,  wenn  die  Ab- 
scheidung des  Kupfers  vollständig  erfolgen  soll.  Antimon  und  Zinn 
müssen,  wenn  sie  in  der  Probesubstanz  gegenwärtig  sind,  bei  der  Auf- 
lösung durch  Digestion  mit  Salpetersäure  und  Abflltriren  geschieden 
werden,  Blei  und  Silber  bleiben  bei  der  Behandlung  mit  Königswasser 
und  Zusatz  von  Schwefelsäure  zurück,  Quecksilber  und  Arsen  werden 
bei  dem  Ausglühen  verflüchtigt,  dagegen  erhält  man  bei  Anwesenheit 
von  Cadmium  und  Wismuth  zu  reiche  Resultate,  und  ist  die  Probe  dann 
nicht  anwendbar. 

Ein  Glühen  des  Niederschlags  in  einem  Rose' sehen  Tiegel  unter 
Zumengung  von  Schwefel  und  Zuführung  von  Wasserstoffgas  ist  zwar 
genauer,  doch  ist  der  Fehler,  welcher  bei  Ausführung  der  Probe  in  der 
angegebenen  Art  entstehen  kann,  unbedeutend,  sofern  alle  übrigen  Ar- 
beiten richtig  ausgeführt  werden,  da  Kupferoxyd,  das  sich  beim  Nach-/ 
sehen  während  des  Glühens  in  einem  gewöhnlichen  Tiegel  bildet,  dieselbe 
Menge  Kupfer  enthält,  wie  das  Kupfersulfür.  In  der  oben  angegebenen 
Art  ist  die  Probe  einfacher  durchzuführen. 

17* 
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Zur  Bestimmiing  des  Kapfers  alsSnlfürin  knpferhaltenden 
Kiesen,  Abbränden  und  den  ausgelaugten  Rückständen  der  Ab- 
brände  gibt  Fresenius^)  das  folgende  Yerfei^n  an:  Etwa  8  bis  10g 
des  höchst  fein  gepulverten  und  bei  lOO^^C.  mehrere  Stunden  hindurch 
getrockneten  Pulvers  werden  in  ein  mit  Stopfen  (am  besten  Glasstopfen) 
verschliessbares  Glasrohrchen  noch  warm  eingef&llt  und  nach  dem  Ab- 
kühlen mit  dem  Röhrchen  gewogen,  sodann  von  Kiesen  etwa  5  g,  von 
den  unausgelaugten  und  ausgelaugten  Abbranden  aber  3  bis  4  g  in  ein 
Kölbchen  ausgeschüttet,  und  das  wieder  yerschlossene  Röhrchen  zurück- 
gewogen, wodurch  man  das  Gewicht  der  zur  Probe  genommenen  Menge 
an  Probesubstanz  erfahrt. 

Der  Kies  wird  mit  6  bis  7cbcm  Salzsäure  von  1,17  specif.  Gewicht 
Übergossen  und  erwärmt,  sodann  nach  und  nach  20  bis  22  cbcm  Salpeter- 
säure von  1,37  specif.  Gewicht  hinzugesetzt,  bis  keine  Einwirkung  mehr 
erfolgt,  und  mehrere  Stunden  in  dem  schiefgestellten  Kolben  unter  massi- 
gem Erhitzen  digerirt.  Nach  erfolgter  Zersetzung  giesst  man  den  Inhalt 
des  Kolbens  in  eine  Porcellanschale ,  spült  den  Kolben  zweimal  mit  je 
10  cbcm  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht  nach  und  stellt  denselben 
einstweilen  bei  Seite;  man  verdampft  «nun  den  Inhalt  der  Porcellanschale 
im  Wasserbade  fast  zur  Trockne,  setzt  20  cbcm  Salzsäure  von  1,1 2  specif. 
Gewicht  hinzu,  erwärmt,  verdünnt  mit  Wasser  und  filtrirt  in  einen  etwa 
Ya  Liter  fassenden  Kochkolben,  spült  auch  den  Auflösungskolben  mit 
Wasser  dazu  nach,  und  bringt  allfallige  Reste  des  Ungelösten  aus  diesem 
Kolben  auf  das  Filter.  Das  Filter  trocknet  man ,  äschert  es  ein ,  behan- 
delt den  zum  Theil  aus  Bleisnlfat  bestehenden  Rückstand  mit  1  cbcm 
Königswasser  (aus  3  Thln.  Salzsäure  und  1  ThL  Salpetersäure  bereitet), 
verdampft  zur  Trockne,  erwärmt  den  Rückstand  mit  5 cbcm  Salzsäure 
von  1,12  specif.  Gewicht,  verdünnt  etwas,  und  filtrirt  die  das  Chlor- 
blei mit  allenfalls  noch  etwas  Knpfer  enthaltende  Lösung  zu  der  Hanpt- 
lösung,  die  auf  etwa  400  cbcm  gebracht  wird. 

Die  Abbrände  (ausgelaugte  oder  unansgelaugte)  werden  in  einem 
Kochkolben  mit  24  cbcm  Salzsäure  von  1,17  specif.  Gewicht  und  6  cbcm 
Salpetersäure  von  1,37  specif.  Gewicht  bis  znr  völligen  Zersetzung  dige- 
rirt, die  Lösang  verdünnt,  abfiltrirt,  der  Rückstand  auf  dem  Filter  aus- 
gewaschen, getrocknet,  das  Filter  eingeäschert,  und  der  Rückstand  im 
Tiegel  mit  1  cbcm  Salzsäure  von  1,17  specif.  Gewicht  und  einigen 
Tropfen  Salpetersäure  behandelt,  zur  Trockne  gebracht,  hierauf  mit 
2  cbcm  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht  erwärmt,  die  Lösung  verdünnt 
und  zu  der  Hauptlösung  filtrirt,  welche  ebenfalls  auf  400  cbcm  ge- 
bracht wird. 

Aus  den  Lösungen  wird  das  Kupfer  unter  Erwärmen  auf  70®  G. 
durch  Schwefelwasserstoff  gefallt,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  ausgewaschen 
und  getrocknet;  er  ist  rothbraun  und  enthält  viel  Schwefel,   Schwefel- 


1)  Zeitschrift  für  anal.  Chemie,  Bd.  16,  S.  335. 
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arsen,  Schwefelblei  und  etwas  Schwefelantimon  neben  Schwefelkupfer, 
der  Niederschlag  von  den  Abbränden  enthält  viel  weniger  Schwefelarsen, 
und  jener  von  den  ausgelaugten  Abbränden  besteht  grösstentheils  aus 
Schwefel. 

Den  Niederschlag  bringt  man  auf  ein  ührglas,  äschert  das  Filter 
in  einem  Porcellantiegel  ein,  bringt  dann  den  Niederschlag  hinzu,  und 
erhitzt  unter  einem  guten  Dunstabzug  zuletzt  zum  Glühen;  man  setzt 
dann  5  cbcm  Salpetersäure  yon  1,2  specif.  Gewicht  hinzu,  erwärmt,  filtriH 
in  eine  Porcellanschale ,  und  wäscht  aus,  dann  äschert  man  das  Filter 
yon  Neuem  ein ,  erwärmt  mit  2  cbcm  derselben  Salpetersäure ,  verdünnt, 
filtrirt  zu  der  Hauptlösung  und  wäscht  das  Filter  aus.  Die  das  Kupfer 
und  Blei  als  Nitrate  enthaltende  Lösung  versetzt  man  mit  12  cbcm  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  verdampft  im  Wasserbade,  bis  alle  Salpetersäure 
verjagt  ist,  setzt  etwas  Wasser  zu  und  filtrirt  das  Bleisulfat  ab,  welches 
man  mit  Schwefelsäure  haltendem  Wasser  auswäscht.  Im  Filtrat  fällt 
man  das  Kupfer  wieder  bei  70®  C.  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  wäscht, 
trocknet  und  glüht  das  Schwefelkupfer  mit  der  Filterasche  unter  Bei- 
mengung von  Schwefel  in  einem  Rose 'sehen  Tiegel  im  Wasserstoffstrom. 

Kupferoxyd,  Kupferoxydul  und  Kupfersulfat  können  direct  mit 
Schwefelpulver  gemengt  im  Rose 'sehen  Tiegel  bei  Zuführung  von  Was- 
serstoff in-Kupfersulfür  verwandelt  und  so  der  Kupfergehalt  bestimmt 
werden. 


Volumetrische  Proben.  (Fällungsanalysen.) 

1)  Bestimmung  des  Kupfers  als  Ferrocyankupfer  nach  Galetti. 
Diese^ethode  eignet  sich  am  besten  zur  Untersuchung  der  Kupferkiese  und 
kupferhaltenden  Eisenkiese  und  wird  folgeDds  ausgeführt  ^).  Man  dige- 
rirt  1  g  der  Probesubstanz  mit  concentrirter  Salpetersäure  bis  zur  völli- 
gen Zersetzung,  setzt  dann  10 cbcm  Salzsäure  hinzu,  kocht  bis  zum 
halben  Volumen  ein,  verdünnt,  und  fallt  das  Eisen  mit  im  Ueberschass 
zugesetzten  Ammoniak.  Man  kocht  hierauf,  und  setzt  so  viel  Essigsäure 
hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  eine  smaragdgrüne  Farbe  angenommen  hat, 
worauf  man  umschüttelt,  wieder  zwei  Minuten  lang  kocht,  und  abermals 
Ammoniak  zusetzt;  man  filtrirt  dann  den  Eisenniederschlag  ab,  und 
wäscht  mit  saurem  essigsaurem  Ammoniak  gut  aus,  das  man  sich  durch 
Neutralisation  von  20  Gewichtstheilen  Essigsäure  mit  Ammon,  und  Zu- 
satz von  15  Gewichtstheilen  Essigsäure  mit  585  Gewichtstheilen  Wasser 
bereitet.     Bei  dem  jetzt  folgenden  Ansäuern  hat  man  einen  erheblichen 


1)  Zeitschrift  für  anal.  Chemie,  Bd.  4,   S.  213,   Bd.  8,  S.  135  u.  Bd.  14, 
8.  189. 
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Üeberschnss  an  Essigsäure  zu  vermeiden,  weshalb  man  hieza  eine 
verdünnte  Lösung  von  1  Theil  Essigsäore  mit  10  Theilen  Wasser  ver- 
wendet. 

Armen,  nicht  über  6  Proc.  Kupfer  haltenden  Erzen  wird  bei  der 
Auflösung  0,1  g  reines  Kupfer  zugesetzt  und  schliesslich  in  Abrechnung 
gebracht,  von  über  12  Proc.  Kupfer  haltenden  Erzen  wird  nur  0,5  g  zur 
Probe  eingewogen.  Zink,  Nickel  und  Kobalt  müssen  vor  Ausführung 
der  Probe  vom  Kupfer  getrennt  werden,  weshalb  man  die  diese  Metalle 
führenden  Erze  zuerst  in  Lösung  bringt,  dann  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstofif  in  die  heisse  Flüssigkeit  das  Kupfer  ausfällt,  abfiltrirt, 
den  Rückstand  am  Filter  wieder  löst  und  weiter  wie  oben  angegeben 
behandelt. 

Bereitung  der  Titreflüssigkeit.  Die  Lösung  von  Ferrocyan- 
kalium  bereitet  man  durch  Auflösen  von  50,225  g  des  Salzes  in  so  viel 
Wasser,  dass  die  Lösung  1000g  wiegt,  und  wird  empfohlen,  Probe  und 
Titrebestimmung  mit  nahe  denselben  Mengen  und  gleichen  Flüssigkeiten 
vorzunehmen;  den  Titre  bestimmt  man  auf  eine  Kupferlösung,  welche 
man  durch  Lösen  von  0,2  g  reinen  Kupfers  in  Salpetersäure,  Uebersätti- 
gen  mit  Ammoniak,  Ansäuern  mit  Essigsäure  und  Versetzen  mit  saurem 
essigsaurem  Natron  auf  Va  Liter  Volumen  darstellt. 

Dem  mit  der  ganz  verdünnten  Essigsäure  angesäuerten  Filtrat  setzt 
man  nun  aus  einer  Bürette  die  Ferrocyankaliumlösung  hinzu,  und  wenn  bei 
weiterem  Zusatz  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  ist  die  Probe  beendet. 
Erwärmen  bis  40^  G.  befördert  das  Absetzen  des  Ferrocyankupfers.  Man 
nimmt  zweckmässig  zwei  Proben  vor,  und  betrachtet  die  erste  als  Vor- 
probe, setzt  bei  der  zweiten  Probe  etwas  weniger  des  Reactivs,  als  bei 
der  ersten,  jedoch  auf  einmal  zu,  und  titrirt  scharf  aus. 

2)  Kupferbestimmimg  mit  Schwefelnatrium  nach  Felouze.  Die 
Probe  beruht  auf  der  grösseren  Verwandtschaft  des  Kupfers  zum  Schwefel, 
als  die  anderer  Metalle  zu  demselben,  indem  das  Kupfer  aus  heisser  ammo- 
niakalischer  Lösung  durch  Schwefelnatrium  früher  gefällt  wird,  als  andere 
Metalle,  und  ist  diese  Methode  besonders  für  Kupfer legirungen  (Schwarz- 
und  Rohkupfer)  anwendbar.  Die  Beendigung  der  Ausfallung  wird  durch 
die  völlige  Entfärbung  der  blauen  Lösung  angezeigt. 

Man  nimmt  1  g  zur  Probe,  das  man  mit  Königswasser  völlig  zersetzt, 
mit  Ammoniak  übersättigt,  nochmal  heiss  stellt  und  dann  flltrirt.  Ge- 
genwart Von  Eisen  erfordert  ein  nochmaliges,  manchmal  ein  zweimaliges 
Auflösen  des  Niederschlags  und  Wiederfällen  mit  Ammon,  um  alles 
Kupfer  zu  extrahiren,  Anwesenheit  von  Arsen  beeinträchtigt,  weil  Eisen- 
arseniat  mit  brauner  Farbe  zum  Theil  in  Ammoniak  löslich  ist,  das  Re- 
sultat und  die  Erkennung  des  Reactionsendes.  Die  auf  60  bis  80^0. 
erhitzte  Lösung  wird  bis  zum  Entfärben  mit  einer  Schwefelnatrium- 
lösung titrirt,  deren  Titre  so  gestellt  ist,  dass  1  cbcm  etwa  0,01  g  Kupfer 
ausfallt;  zur  Titrestellung  dient  eine  Kupferlösung,  welche  10g  Kupfer 
im  Liter  enthält,  und  wovon  20  cbcm  =  0,2  g  Kupfer  abpipettirt  werden, 
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welche  man  mit  Ammoniak  übersättigt,  verdünnt  und  heiss  bei  60  bis  80^0. 
titrirt.  Bei  dem  Titriren  der  heissen  Lösung  von  der  angegebenen  Tem- 
peratur hat  der  Niederschlag  die  Zusammensetzung:  5  CuS  4*  ^nO> 
welcher  sich  schneller  absetzt  und  weniger  leicht  oxydirt,  als  bloss  Einfach- 
schwefelkupfer. Es  darf  jedoch  nicht  bei  höherer  Temperatur  titrirt 
werden,  weil  so  ein  an  Oxyd  reicherer  Niederschlag  entsteht  und  ein 
Theil  Kupfer  als  Oxydul  in  Lösung  bleibt,  wodurch  dieselbe  nicht  gefärbt 
.  wird,  demnach  die  Resultate  dann  unrichtig  ausfallen.  Um  die  End- 
reaction  deutlicher  zu  erkennen  und  gewiss  zu  sein,  dass  kein  über- 
schüssiges Schwefelnatrium  zugesetzt  wurde,  empfiehlt  Künzl  0  gegen 
Ende  eine  Tüpfelreaction  vorzunehmen;  er  verwendet  hierzu  hydrat  i sehe s 
Schwefelzink,  welches  durch  Auflösen  von  Zink,  Uebersättigen  der  Lösung 
mit  Ammoniak  und  Versetzen  der  kochenden,  ammouiakalischen  Lösung 
mit  wenig  Schwefelnatrium  zur  Ausfallung  des  Bleies,  Abfiltriren  und 
Zusetzen  von  so  viel  Schwefelnatrium  zu  dem  Filtrat,  dass  noch  etwas 
Zink  in  Lösung  bleibt,  dargestellt  wird.  Man  filtrirt  ab  und  verstreicht 
den  Niederschlag  gleichmässig  auf  mehrfach  über  einander  gelegtes  Fil- 
trirpapier;  ein  Tropfen  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  darf  dieses  frisch 
gefällte  Schwefelzink,  welches  auf  Kupferlösungen  noch  sehr  scharf  rea- 
girt,  nicht  mehr  braun  färben. 

Darstellung  von  Schwefelnatrium.  Man  stellt  sich  zunächst 
eine  Lösung  von  Natriumhydroxyd  in  Wasser  dar,  theilt  dieselbe  in  zwei 
Theile  und  leitet  in  die  eine  Hälfte  so  lange  Schwefelwasserstoffgas,  bis 
nichts  mehr  von  dem  Gase  absorbirt  wird;  die  andere  Hälfte  der  klaren 
Natronlösung  setzt  man  dann  dazu.  Ein  Ueberschuss  von  Aetznatron 
in  dem  Gemische  ist  unschädlich,  doch  darf  dasselbe  nach  Schwefelwasser- 
stoff nicht  riechen,  und  w.enn  dies  der  Fall  wäre,  wird  noch  Natronlösung 
bereitet  und  so  viel  davon  noch  zugesetzt,  bis  der  Geruch  verschwunden 
ist.  Das  Schwefelnatrium  soll  farblos  sein ;  es  wird  in  gut  verschlossenen, 
kleinen  Flaschen  aufbewahrt. 

Yollhard^)  hat  eine  Kupferbestimmungsmethode  angegeben,  welche 
auf  der  Ausfällung  des  Kupfers  aus  einer  nicht  allzusauren,  salpetersauren 
Lösung  darch  Rhodanalkali  beruht;  die  im  Ueberschuss  zugesetzte  Menge 
•Khodanammonium  wird  mit  Silberlösung  zurücktitrirt. 

Reductionsanalysen. 

1)  Eupferbestimmung  mit  Natriumhyposulfit  und  Jodkalium 
nach  de  Haen  3).  Nach  dieser  Methode  wird  das  Kupfer  aus  der  Menge 
Jod  bestimmt,  welche  ausgeschieden  wird,  wenn  ein  in  Lösung  befind- 


1)  Ztschr.  f.  anal.  Cham.  Bd.  2,  S.  373. 

2)  Die  Silbertitrirung  mit  Schwefelcyanammonium  etc.,  Leipzig,  1878. 
^)  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmacie,  Bd.  91,  S.  237. 
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liches    Knpferozydsalz    mit    überschüssigem  Jodkalium   gemischt  wird, 
indem: 

CUSO4  +  2KJ  =  Cu  J  +  KjSO*  +  J. 

Das  frei  gewordene  Jod  wird  dann  mit   Natriumhyposulfitlösung    ge- 
messen. 

Freie  Salpetersäure  und  Salzsäure,  sowie  Eisenoxyd,  arsenige -Säure, 
Antimonoxyd  und  überhaupt  das  Jodkalium  zersetisende  Substanzen 
dürfen  nicht  gegenwärtig  sein,  und  die  Lösung  darf  nach  Zusatz  des 
Jodkaliums  nicht  allzu  lange,  etwa  10  Minuten  nur,  stehen  bleiben, 
da  sonst  die  Resultate  ungenau  ausfallen.  Die  Probesubstanz  muss  als 
Sulfat,  am  besten  in  neutraler  oder  nur  schwach  saurer  Lösung  vorhan- 
den sein^ 

Man  digerirt  0,5  bis  1,0  g  von  reicheren,  bis  5  g  von  ärmeren  Probe- 
substanzen, mit  Königswasser,  deplacirt  durch  Abdampfen  mit  Zusatz 
von  Schwefelsäure  bis  zur  Trockne  alle  Salz-  und  Salpetersäure,  nimmt 
in  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuertem  Wasser  auf  und  erwärmt 
gelinde;  das  Eisen  wird  dann  durch  Ammoniak  ausgefallt,  abfiltrirt,  mit 
heissem  Wasser  ausgewaschen  und  zu  dem  Filtrat  wieder  yerdünnte 
Schwefelsäure  bis  zum  Verschwinden  der  blauen  Farbe  zugesetzt.  Die 
Lösung  hat  die  beste  Concentration ,  wenn  lOOcbcm  derselben  1  bis  2  g 
Kupferoxyd  enthalten,  wonach  die  ursprüngliche  Lösung  mit  Berücksich- 
tigung des  muthmaasslichen  Kupfergehaltes  auf  ein  entsprechendes  Volu- 
men zu  yerdünnen  ist.  Man  bringt  10  cbcm  derselben  mit  10  cbcm  Jod- 
kaliumlösung (1  Tbl.  Jodkalium  in  10  Thln.  Wasser)  in  eine  Stöpselflasche, 
schüttelt  gut  durch,  lässt  10  Minuten  lang  stehen,  und  bestimmt  nun 
das  ausgeschiedene  Jod  mit  Natriumhyposulfitlösung,  dessen  Titre 
auf  eine  Kupferlösung  von  bekanntem  Gehalte  in  gleicher  Weise  gestellt 
wurde. 

Diese  Probe  kann  bei  Bestimmung  des  Kupfers  in  Lechen  und  Roh- 
kupfern Anwendung  finden ;  die  Kupferlösung  darf  deshalb  nicht  zu  sehr 
verdünnt  werden,  weil  das  Kupferjodür  etwas  löslich  ist,  einen  Theil 
Jod  aufnimmt,  und  nach  C.  Mohr  mit  Jodkalium  ein  leicht  lösliches 
Doppelsalz  bildet.  Die  Ausfallung  des  Kupferjodürs  ist  also  nicht  immer 
vollständig.  Ein  Zusatz  von  Salmiak  wirkt  günstig  bei  der  Fällung, 
und  ein  Ueberschuss  von  Jodkalium  ist  zu  vermeiden;  besser  ist  es, 
nach  beendigter  Entfärbung  mit  Hyposulfitsalz  neuerdings  etwas  Jod- 
kalium zuzusetzen,  um  zu  sehen,  ob  alles  Kupfer  ausgefällt  war.  Auch 
ein  Zusetzen  eines  Ueberschusses  von  unterschwefligsaurem  Natron  und 
Zurücktitriren  mit  Vio  Jodlösung  bis  zum  Eintritt  der  Blaufärbung 
wird  empfohlen.  Man  kann  aber  auch  das  Kupfer  durch  Zink  fallen,  in 
Schwefelsäure  lösen,  verdampfen  etc.  und  die  Lösung  dann  in  der  oben 
angegebenen  Weise  prüfen.  Die  Resultate  fallen  jedoch  ungleich  aus  und 
weichen  oft  bedeutend  von  dem  wahren  Kupfergehalt  und  unter  ein- 
ander ab. 
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2)  KupferbeBtimmung  mit  Eisenclilorid  und  Chamäleon  nach 
Sdiwars^).  Biese  von  F.  Mohr  modificirte  Probe  der  Enpferbestim- 
mnng  beruht  auf  der  Oxydation  des  als  Oxydul  vorhandenen  Kupfers 
durch  Eisenchlorid  u^d  Titriren  der  äquivalenten  Menge  Eisenoxydul- 
salzes durch  Kaliumpermanganat.  Man  nimmt  1  g  zur  Probe ,  zersetzt 
mit  Königswasser  vollständig,  verdünnt,  filtrirt,  erwärmt,  neutralisirt 
mit  Soda,  setzt  neutrales  Kaliumtartarat  und  Kalihydrat  hinzu,  bis  alles 
Kupfer  zu  einer  tief  blauen  Flüssigkeit  sich  gelöst  hat,  erwärmt  dann 
auf  49  bis  50^  R.  und  setzt  reinen  Stärkezucker  zu,  wodurch  das  Kupfer- 
oxyd zu  Oxydul  reducirt  wird  und  sich  mit  rother  Farbe  niederschlägt. 
Dasselbe  wird  abfiltrirt,  mit  heissem  Wasser  gut  ausgesüsst,  sammt  dem 
Filter  in  einen  weithalsigen  Kolben  gebracht  und  unter  Zusatz  von 
Eisenchlorid  und  Salzsäure  erwärmt,  wobei  die  folgende  Reaction  eintritt: 

CujO  +  FeaCU  +  2HC1  =  2CuCl2  +  2FeCl2  +  H3O; 

das  gebildete  Eisenoxydulsalz  wird  mit  Chamäleon  titrirt.  Da  in  dem 
Kupferoxydul  2  Kupfer  ebenso  wie  2  Eisenoxydul  je  1  Sauerstoff  zur 
höheren  Oxydation  benöthigen,  so  entspricht  1  Eisen  =  56  auch 
1  Kupfer  =  63,6,  woraus  sich  der  Kupfergehalt  berechnet,  indem: 

56  :  63,6  =  die  gefundene  Menge  Eisen/  zu  der  gesuchten  Menge  Kupfer  x. 

Die  Fehlerquellen  bei  dem  Titriren  salzsaurer  Lösungen  mit  Chamä- 
leon sind  bereits  besprochen  worden  (s.  bei  „Eisen''  Probe  nach  Mar- 
gueritte). 

3)  Kupferbestimmung  mit  Zinnchlorür  nach  F.  Weyl  s).  Diese 
Probe  ist  leicht  ausführbar  und  besteht  darin,  das  bei  Gegenwart  freier 
Salzsäure  als  Chlorid  in  der  Lösung  enthaltene  Kupfer  bei  Siedehitze 
durch  eine  titrirte  LösuDg  von  Zinnchlorür  in  farbloses  Kupferchlorür 
zu  reduciren: 

2CuCl2  +  SnCla  =  2CuCl  +  SnCU. 

Ich  habe  viele  Kupferbestimmungen  in  dieser  Art  vorgenommen, 
und  gefunden,  dass  dieselbe  gute  und  brauchbare  Resultate  gibt,  welche 
mit  den  nach  anderen  Methoden  erhaltenen  Resultaten  übereinstimmen; 
die  bei  einer  Reihe  von  Proben  mit  verschiedenen  Mengen  vorgenom- 
menen Controlversuche  stimmten  unter  einander  in  der  schliesslichen 
Procentrechnung  theils  ganz  genau  überein,  theils  ergaben  sich  Differen- 
zen von  0,1  bis  0,2  Proc,  also  Ziffern,  welche,  da  der  ursprünglich  be- 
gangene Fehler  bei  der  Procentberechnung  sich  so  viel  Mal  multiplicirt, 
nichts  zu  wünschen  übrig  lassen. 

Die  Endreaction  wird  auch  hier  durch  die  gänzliche  Entfärbung 
der  Flüssigkeit  angezeigt;  man  kann  als  Indicator  für  die  vollendete 
Reduction    einen    Tropfen    reiner   Quecksilberchloridlösung    verwenden. 


^)  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmacie,  Bd.  84,  S.  84. 
2)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  9,  8.  297, 
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welcher  zugesetzt,  durch  Bildung  von  Calomel  keine  Trübung  hervor- 
rufen darf,  was  geschieht,  wenn  Zinnchlorür  im  Ueberschusse  zugegeben 
wurde,  und  man  ist  unabhängig  von  der  Goncentration  des  Reactivs. 
Der  Hauptvortheil  dieser  Probe  vor  anderen  Kupferproben,  hauptsäch- 
lich der  Probe  mit  Gyankalium  und  der  colorimetrischen  Probe,  besteht 
aber  darin,  dass  dieselbe  zeitraubende  Zwischenarbeiten,  namentlich  das 
oft  wiederholt  nöthige  Lösen,  Fällen  und  Filtriren  des  Eisenniederschlags 
erspart,  demnach  viel  rascher  und  doch  auch  mit  gleicher  Genauigkeit 
zum  Ziele  führt.  Nickel  und  Kobalt  müssen,  wenn  sie  in  der  Probe  ge- 
genwärtig sind,  wegen  ihrer  färbenden  Eigenschaften  vorher  abgeschie- 
den werden,  Arsen  beeinflusst  das  Probenresultat  nicht,  ein  Eisengehalt 
wird  gleichzeitig  mitbestimmt,  und  Silber  und  Blei  werden  bei  der  Auf- 
lösung entfernt.  Dagegen  ist  ein  Antimongehalt  der  Probesubstanz 
schädlich,,  indem  man  denselben  als  Antimonsäure  in  Lösung  hat,  welche 
durch  Zinnchlorür  ebenfalls  reducirt  wird  und  eine  äquivalente  Menge 
desselben  für  sich  in  Anspruch  nimmt.  Wejl^)  empfiehlt  demnach,  Lö- 
sungen, welche  Antimonsäure  neben  Kupferoxyd  enthalten,  zu  titriren, 
die  nun  das  Kupfer  als  Oxydul  enthaltende  Lösung  hierauf  längere  Zeit, 
etwa  über  Nacht,  stehen  zu  lassen,  und  dann  nochmal  zu  titriren«  Wäh- 
rend dieser  Zeit  hat  sich  alles  Kupfer  wieder  hoher  oxydirt,  dagegen 
blieb  das  Antimonoxyd  unverändett,  und  man  erfahrt  bei  dem  zweiten 
Titriren  nun  jenes  Volum  an  Zinnchlorür,  welches  blos  dem  Kupfergehalte 
entspricht.'  Durch  Rechnung  kann  aus  der  Differenz  auch  der  Antimon- 
gehalt gefunden  werden. 

Ausführung  der  Probe.  Je  nach  dem  Kupfergehalt  der  Probe- 
substanz werden  2  bis  5  g  in  Königswasser  gelöst  und  die  Lösung  hierauf 
unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  zur  Trockne  verdampft  oder  wenigstens  so 
lange  digerirt,  bis  weisse  Nebel  von  Schwefelsäurehydrat  entweichen  und 
alle  Salpetersäure  ausgetrieben  ist;  man  verdünnt  dann  mit  Wasser  und 
einigen  Tropfen  Schwefelsäure  und  filtrirt.  Quarz,  Kieselthon,  Blei  (als 
Sulfat)  und  Silber  (als  Chlorid)  bleiben  auf  dem  Filter  zurück.  Das  Fil- 
trat  verdünnt  man  auf  V4  Liter ,  pipettirt  25  cbcm  davon  in  einen  Koch- 
kolben von  etwa  Vi  Liter  Inhalt ,  setzt  5  cbcm  Salzsäure  hinzu ,  worauf 
die  früher  blaugrüne  Flüssigkeit  sogleich  eine  rein  grüne  (bei  Gegenwart 
von  Eisen  gelbgrüne)  Farbe  annimmt,  und  bringt  zum  Kochen;  sobald 
die  Lösung  siedet,  setzt  man  aus  einer  Bürette  von  der  eben  vorher  auf 
Kupfer  in  gleicher  Weise  titnrten  ZinnchlorÜrlösung  anfangs  rascher, 
später  tropfenweise  so  lange  zu,  bis  die  Probelösung  wasserhell  geworden 
ist.  Man  setzt  nun  noch  6  cbcm  Salzsäure  zu,  um,  wenn  danach  die 
Probelösung  noch  eine  schwach  grüne  Färbung  angenommen  haben 
sollte,  auch  diese  mit  einigen  Tropfen  ZinnchlorÜrlösung  wegzunehmen; 
die  Probe  ist  hiermit  beendet. 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  Bd.  17,  S.  438. 
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Titrebestimmung  des  Zinnchlorürs.  Ben  Türe  des  Zinnsalzee 
findet  man  am  bequemsten ,  wenn  man  7,867  g  chemisch  reinen  Kupfer- 
vitriol =  2  g  Kupfer  in  destillirtem  Wasser  löst  und  diese  Lösung  auf 
V2  Liter  verdünnt;'  von  derselben  entsprechen  25  cbcm  0,1  g  Kupfer. 
Man  bewahrt  diese  Kupferlösung  in  einer  mit  einem  Glasstöpsel  ver- 
schlossenen Flasche  wohl  auf,  und  verwendet  davon  jedesmal,  bevor  man 
eine  neue  Probe  vornimmt,  zur  neuerlichen  Titrestellung  des  Zinnchlo- 
rürs,  indem  man  ebenfalls  jedesmal  5  cbcm  Salzsäure  zusetzt. 

Bestimmung  von  Kupfer  und  Eisen  1).  Enthielt  die  Probe- 
Bubstanz  aber  auch  Eisen,  so  hat  man  dasselbe  als  Eisenoxyd  in  der 
Lösung,  und  dieses  beansprucht,  da  es  durch  Zinnchlorür  ebenfalls  redu- 
cirt  wird,  für  sich  allein  eine  gewisse  Menge  desselben:  diese  Menge 
Zinnchlorür,  welche  zur  Reduction  des  Eisens  gedient  hat,  muss  ermittelt 
und  von  der  Gesammtmenge  des  Verbrauchs  der  Zinnsalzlösung  in  Ab- 
zug gebracht  werden,  worauf  man  den  Rest  für  die  Bestimmung  des 
Kupfers  in  Rechnung  bringt. 

Bei  Gegenwart  von  Eisen  wird  die  Probelösung  nach  Zusatz  der 
Salzsäure  gelbgrün,  bei  vorherrschendem  Eisengehalt  gelb,  und  bei  Zu- 
satz des  Zinnchlorürs  bemerkt  man,  dass  das  Eisenoxyd  zuerst  reducirt 
wird,  wobei  die  gelbe  oder  gelbgrüne  Flüssigkeit  nach  und  nach  einen 
rein  grünen  Farbenton  annimmt  und  jetzt  erst  das  Kupfer  sich  zu  re- 
duciren  beginnt. 

Um  den  Kupfergehalt  in  solchen  Eisen  enthaltenden  Substanzen 
berechnen  zu  können,  muss  vorher  der  Eisengehalt  bestimmt  werden; 
zu  diesem  Behuf e  nimmt  man  eine  Probe  in  der  beschriebenen  Weise 
vor,  und  reducirt  eine  zweite  Portion  von  25  cbcm  der  Probelösung 
in  einem  Kochkolben  mit  Zink  ohne  Zusatz  von  Salzsäure,  wobei 
das  Kupfer  metallisch  gefallt,  und  die  Lösung  zuerst  rein  gelb  wird, 
ehe  das  Eisenoxyd  sich  zu  reduciren  beginnt.  Sobald  sich  die  Lösung 
entfärbt  hat,  wird  dieselbe  in  einen  grösseren  Kolben  vorsichtig  über- 
gössen ,  das  Kochkölbchen  nachgespült  und  das  Wasch wasser  zu  der  Lö- 
sung gebracht,  wenige  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt,  stark 
verdünnt,  und  mit  Chamäleon  bis  zum  Eintritt  der  Rothfärbung  titrirt. 

Man  hätte  z.  B.  gebraucht  zur  Reduction  des  Kupfer-  und  Eisenoxyds 
zusammen  16,2  cbcm  Zinnchlorür,  ferner  auf  25  cbcm  Probelösung  bei 
der  Bestimmung  des  Eisens  4,1  cbcm  Ghmäleon,  dessen  Titre  27  cbcm 
=  0,14285  g  Eisen  gewesen  wäre.     Man  hat  somit: 

27  :  0,14285  =  4,1  ;  ä 
oj  =  0,02176  g  Eisen 
in  25  cbcm  Probelösung.  Es  ist  nun  zu  bestimmen,  wie  viel  Zinnchlorür- 
lösung    diese    als  Oxyd    vorhandene  Menge  Eisen  zu  ihrer   Reduction 
bedurfte.     Aus 

FeaClß  +  SnClj  =  2FeCl2  +  SnCU 


^)  Oesterreichische  Zeitschrift  für  Berg-  und  Hüttenwesen,  1871,  8.  129, 
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ergibt  sich,  dass  2  Eisen  ebenso  viel  Zinnohloror  zur  Reduction  bedür- 
fen, wie  2  Kupfer,  weil  auch  2CuCl2  +  SnClj  =  2CuCl  +  SnCU, 
oder  1  Eisen  ebenso  viel  wie  1  Kupfer,'  demnach  sich  aus  den  Atom- 
gewichten berechnet: 

63.4  :  56  =  0,1  :  » 

X  =  0,0883  g  Eisen, 

d.  h.  0,0883  g  Eisen  brauchen,  wenn  sie  als  Oxyd  vorhanden  sind,  zu  ihrer 
Reduction  ebensoviel  Zinnchlor ur,  wie  0,1  g  Kupfer. 

Nun  brauchen  aber  z.  B.  0,1  g  Kupfer  17,5  cbcm  Zinnsalzlösung 
(Titre  des  Zinnchlorürs)  und  es  entfallen  demnach  auf  den  von  uns  ge- 
fundenen Eisengehalt: 

0,0883  :  17,5  =  0,02176  :  x 

X  =  4,2  cbcm  Zinnsalzlösung, 

und  man  hat  demnach  gebraucht: 

zur  Reduction  des  Eisen-  und  Kupferchlorids.  .  16,2  cbcm  Zinnchlorür, 
davon  zur  Rednction  des  Eisens  allein  ....       4,2    „  „ 

verbleibt  zur  Reduction  des  Kupferoxyds  .     .     .     12,0  cbcm  Zinnchlorür. 

Der  Kupfergehalt  der  Probesubstanz  ist  demnach  aus: 

17.5  :  0,1  =  12  :  jr 
X  =  0,0685  g, 

und  in  Procenten 

0,0685  X  10  X  50  =  34,25  Proc.  Kupfer; 
der  Eisengehalt  der  Probesubstanz  beträgt: 

0,02176  X  10  X  50  =  10,88  Proc, 
wenn  2  g  zur  Untersuchung  eingewogen  wurden. 

Man  kann  aber  auch  in  der  Weise  verfahren ,  dass  man  nach  Ab* 
giessen  der  reducirten  Eisenlösung  und  Auswaschen  des  gefällten  Kupfers 
im  Kolben  dieses  mit  dem  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst,  nach 
erfolgter  Lösung  stark  einengt,  dann  wie  oben  Salzsäure  zufügt,  und 
nun  mit  der  auf  Kupfer  gestellten  Zinnchlorürlösung  das- Kupfer  allein 
austitrirt,  wo  man  dann  die  Anzahl  Cubikcentimeter  direct  erfährt, 
welche  zur  Reduction  desselben  gedient  haben. 

Dieses  Verfahren  ist,  wenn  es  sich  um  genaue  Kupferbestimmungen 
handelt,  dem  vorher  angegebenen  vorzuziehen,  weil  man  den  Kupfergehalt 
direct  und  nicht  erst  aus  der  Differenz  erfahrt;  in  letzterem  Falle  kann 
die  Berechnung  von  dem  wahren  Kupfergehalt  um  Zehntelprocente  ab- 
weichen, dieselben  sind  aber  bei  Haltsermittelungen  von  Kupfer  schon 

wesentlich,    während    sie    bei  Eisenbestimmungen    nichts   zu  bedeuten 
haben. 

Das  Eisen  kann  man  in  der  vorhin  angegebenen  Weise  in  der  ab- 
gegossenen Flüssigkeit  titriren,  oder  die  diesem  entsprechenden  Cubik- 
centimeter durch  Subtraction  ermitteln  und  durch  Rechnung  den  Eisen- 
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gehalt,  wie  früher,  folgends  ermitteln,  da  der  Titre  für  0,1g  Kupfer 
auch  der  Titre  für  0,0883  g  Eisen  ist,  somit 

17,5  :  0,0883  =  4,2  :  «, 
und 

X  Proc.  =  0,02119  X  10  X  50, 
demnach 

X  =  10,59  Proc.  Eisen. 

Diese  Differenz  gegen  die  frühere  Bestimmung  ist  zwar  für  prak- 
tische Zwecke  ohne  Bedeutung,  demungeachtet  empfiehlt  es  sich  der 
Yölligen  Richtigkeit  wegen  die  directe  Titrirung  des  Eisens  mit  Chamä* 
leon,  sowie  auch  die  directe  Titrirung  des  durch  Zink  gefällten  und  dann 
wieder  gelösten  Kupfers  mit  Zinnchlorür  vorzunehmen,  da  die  durch 
Rechnung  aus  der  Differenz  ermittelten  Resultate  stets  abweichend 
und  nicht  immer  hinlänglich  genau  sind. 

Nach  geschehener  Enterbung  ist  der  Probelösung  der  Sicherheit  wegen 
immer  noch  etwas  Salzsäure  zuzusetzen,  um  eine  mögliche  Nachfarbung,  also 
noch  einen  Rückhalt  der  Probelösung  an  Kupfer  zu  erkennen ;  ich  wenig- 
stens habe  dieses  Nachfärben  immer  beobachtet.  Ein  Rücktitriren  mit 
Jpdlösung  und  Stärke  auf  Blau,  um  einen  allfallig  zugesetzten  Ueber- 
schuss  an  Zinnchlorür  zu  ermitteln,  ist  bei  dieser  Kupferprobe  nicht 
nothwendig,  weil  bei  Gegenwart  einer  genügenden  Menge  von  Salzsäure 
sich  die  kleinsten  Mengen  Kupfer  deutlich  durch  die  grüne  oder  gelblich- 
grüne Färbung  der  Lösung  zu  erkennen  geben.  Diese  Probe  eignet 
sich  in  praxi  sehr  zur  Untersuchung  Eisen  und  Kupfer  führender  Erze, 
wie  Kupferkies  und  Bnntkupfererz ,  dann  der  Kupferleche,  weil  die  Be- 
stimmungen auf  beide  Metalle  fast  gleichzeitig  vorgenommen  werden 
können. 

Die  folgenden  Tabellen  dienen  zur  Berechnung  der  nach  dieser  Me- 
thode vorgenommenen  Proben  und  sind  gleich  wie  die  früher  mitgetheil- 
ten  eingerichtet.  Tabelle  I.  gibt  den  Kupfergehalt,  Tabelle  IL  den  Ge- 
halt an  Halbschwefelkupfer  an ,  da  der  Hüttenmann  zumeist  mit  ge- 
schwefelten Erzen  und  Producten  zu  thun  hat. 
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Tabelle  I. 


Titre 

der 

ZimichlorürlösTing 

für 

0,1  g  metallisches  Ca 

in 

Cabikcentimetem 


Verbranchte  Cnbikcentimeter  Zianchlorürlösniig  anf 

25  cbcm  Probelösung  (2  g  =  250  cbcm)  entsprechen 

metallischem  Knpfer  in  Procenten 


6 


8 


9 


10 


15,0 

15,1 
15,2 
15,3 
15,4 
15,5 
15,6 
15,7 
15,8 
15,9 
16,0 
16,1 
16,2 
16,3 
16,4 
16,5 
16,6 
16,7 
16,8 
16,9 
17,0 
17,1 
17,2 
17,3 
17,4 
17,5 


3,33 
31 
28 
26 
24 
22 
20 
18 
16 
14 
12 
10 
08 
06 
04 
03 
Ol 

2,99 
97 
95 
94 
92 
90 
89 
87 
85 


6,66 
62 
57 
53 
49 
45 
41 
37 
32 
29 
25 
21 
17 
13 
09 
06 
02 

5,99 
95 
91 
88 
84 
81 
78 
74 
71 


9,99 
93 
85 
79 
73 
67 
61 
55 
49 
43 
37 
31 
25 
19 
13 
09 
03 

8,98 
92 
86 
82 
76 
71 
67 
61 
56 


13,32 
24 
14 
06 

12,98 
90 
82 
74 
65 
57 
50 
42 
34 
26 
18 
12 
04 

11,98 
90 
82 
76 
68 
62 
56 
48 
42 


16,65 
55 

42 
32 
22 
12 
02 

15,92 
82 
72 
62 
52 
42 
32 
22 
15 
06 

14,97 
87 
77 
70 
60 
52 
45 
35 
27 


19,98 

86 
71 
59 
47 
35 
23 
11 

18,98 
87 
75 
63 
51 
39 
27 
18 
07 

17,97 
85 
73 
64 
52 
43 
34 
22 
13 


23,31 
17 

22,99 
85 
71 
57 
34 
29 
14 
Ol 

21,87 
73 
59 
45 
31 
31 
08 

20,96 
83 
68 
58 
44 
33 
23 
09 

19,98 


26,64 
48 
28 
12 

25,96 
80 
64 
48 
31 
16 
00 

24,84 
68 
52 
36 
24 
09 

23,96 
80 
64 
52 
36 
24 
12 

22,96 
84 


29,97 
79 
56 
38 
20 
02 

28,84 
66 
47 
30 
12 

27,94 
76 
58 
40 
27 
10 

26,95 
77 
59 
46 
28 
14 
Ol 

25,83 
69 


33,30 
10 

32,85 
65 
45 
25 
05 

31,85 
64 
45 
25 
05 

30,85 
65 
45 
30 
12 

29,95 
75 
55 
40 
20 
05 

28,90 
70 
55 
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Tabelle   I. 


Titre 

der 

Zinnchlorürlösung 

für 

Verbrauchte  Cubikcentimeter  Zinnchlorürlösung  auf 

25  cbcm  Probelösung  (2  g        250  cbcm)  entsprechen 
metallischem  Kupfer  in  Procenten 

0,1  g  metallisches  Cu 

in 

Cubikcentimetem 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

17,6 

2,84 

5,69 

8,53 

11,38 

14,22 

17,07 

19,91 

22,76 

25,60 

28,45 

17,7 

82 

65 

47 

30 

12 

16,95 

77 

60 

42 

25 

17,8  . 

81 

62 

42 

23 

04 

85 

66 

47 

28 

09 

17,9 

79 

58 

37 

16 

13,95 

74 

53 

32 

11 

27,90 

18,0 

77 

55 

32 

10 

87 

65 

42 

20 

24,97 

75 

18,1 

76 

52 

28 

04 

80 

56 

32 

08 

84 

60 

18,2 

74 

49 

23 

10,98 

72 

47 

21 

21,96 

70 

45 

18,3 

73 

46 

19 

92 

65 

38 

11 

84 

57 

30 

18,4 

71 

43 

14 

86 

57 

29 

00 

72 

43 

15 

18,5 

70 

40 

10 

80 

50 

20 

18,90 

60 

30 

00 

18,6 

69 

38 

07 

76 

45 

14 

83 

52 

21 

26,90 

18,7 

67 

35 

02 

70 

37 

05 

72 

40 

07 

75 

18,8 

66 

32 

7,98 

64 

30 

15,96 

62 

28 

23,94 

60 

18,9 

64 

29 

93 

58 

22 

87 

51 

16 

80 

45 

19,0 

63 

26 

89 

52 

15 

78 

41 

04 

67 

30 

19,1 

61 

23 

84 

46 

07 

69 

30 

20,92 

53 

15 

19,2 

60 

20 

80 

40 

00 

60 

20 

80 

40 

00 

19,3 

59 

18 

77 

36 

12,95 

54 

13 

72 

31 

25,90 

19,4 

57 

15 

72 

30 

87 

45 

02 

60 

17 

75 

19,5 

56 

13 

69 

26 

82 

39 

17,95 

52 

10 

65 

19,6 

55 

10 

65 

20 

75 

30 

85 

40 

22,95 

50 

19,7 

53 

06 

59 

12 

65 

21 

71 

24 

77 

30 

19,8 

52 

04 

56 

08 

60 

12 

64 

16 

68 

20 

19,9 

51 

02 

53 

04 

55 

06 

57 

08 

59 

10 

20,0 

50 

00 

50 

00 

50 

00 

50 

00 

50 

00 
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Tabelle   U. 


Türe 

der 

Zinnchlorürlösung 

für 

Verbrauchte  Oubikcentimeter  Zinnchlorürlösung  auf 

25  cbcm  Probelösung  (2  g  —  250  cbcm)  entsprechen 
Halbschwefelkupfer  in  Procenten 

0,1  g  metallisches  Cu 

in 
Cubikcentimetem 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

15,0 

4,17 

8,34 

12,51 

16,67 

20,84 

25,01 

29,18 

33,35 

37,52 

41,69 

15,1 

14 

29 

43 

57 

72 

24,86 

Ol 

15 

30 

44 

15,2 

10 

22 

33 

44 

55 

66 

28,77 

32,88 

36,99 

12 

15,3 

08 

17 

26 

35 

43 

52 

61 

69 

78 

40,87 

15,4 

06 

12 

18 

25 

31 

37 

43 

50 

59 

62 

15,5 

03 

07 

11 

14 

18 

22 

26 

30 

33 

37 

15,6 

Ol 

02 

03 

05 

06 

07 

08 

09 

11 

12 

15,7 

3,98 

7,97 

11,96 

15,95 

19,93 

23,92 

27,91 

31,89 

35,88 

39,87 

15,8 

96 

92 

88 

84 

80 

76 

73 

69 

65 

61 

15,9 

93 

87- 

81 

75 

68 

62 

56 

50 

43 

37 

16,0 

91 

82 

74 

65 

56 

47 

38 

23 

21 

12 

16,1 

89 

77 

66 

55 

43 

32 

11 

10 

34,98 

38,87 

16,2 

86 

72 

58 

45 

31 

17 

03 

30,89 

75 

62 

16,3 

83 

67 

51 

35 

18 

02 

26,86 

69 

53 

37 

16,4 

80 

60 

41 

21 

Ol 

22,81 

61 

41 

22 

02 

16,5 

79 

58 

38 

17 

18,96 

76 

55 

34 

14 

37,93 

16,6 

77 

54 

31 

08 

85 

63 

40 

17 

33,94 

71 

16,7 

74 

50 

25 

00 

74 

50 

22 

29,99 

74 

49 

16,9 

72 

45 

17 

14,89 

62 

34 

07 

79 

51 

24 

17,0 

70 

40 

09 

79 

49 

19 

25,89 

59 

29 

36,99 

17,1 

68 

36 

04 

72 

40 

08 

76 

44 

12 

80 

17,2 

65 

31 

10,96 

62 

27 

21,92 

58 

24 

32,89 

55 

17,3 

63 

26 

91 

55 

18 

82 

46 

09 

73 

37 

17,4 

62 

23 

85 

47 

09 

71 

32 

28,94 

56 

18 

17,5 

59 

18 

78 

37 

17,96 

56 

15 

74 

34 

35,93 

17,6 

57 

15 

72 

29 

87 

44 

02 

* 

59 

16 

74 
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Tabelle   n. 


Titre 

Verbranchte  Gubikcentimeter  Zinnchlorarlösang  auf 

der 

Ziimchlorürlösnng 

für 

25  cbcm  ProbelösiiTig  (2  g  =  250  cbcm)  entsprechen 
Halbscliwefelkupfer  in  Procenten 

0,1  g  metAllisches  Ca 

in 
Cabikcentimetem 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

17,6 

3,56 

T,12 

10,68 

14,24 

1T,80 

21,36 

24,92 

28,49 

32,05 

35,61 

17,7 

53 

06 

61 

14 

68 

21 

75 

28 

31,82 

36 

17,8 

51 

03 

55 

06 

58 

09 

61 

12 

64 

16 

17,9 

49 

6,98 

48 

13,97 

46 

20,95 

45 

27,94 

47 

34,93 

18,0 

47 

94 

41 

89 

37 

84 

32 

79 

26 

74 

18,1 

45 

91 

36 

82 

27 

73 

18 

64 

09 

55 

18,2 

43 

87 

31 

74 

18 

61 

05 

49 

30,92 

36 

18,3 

41 

83 

25 

67 

08 

50 

23,94 

33 

75 

17 

18,4 

39 

79 

19 

59 

16,99 

39 

79 

19 

59 

33,99 

18,5 

38 

76 

14 

52 

90 

28 

66 

04 

42 

80 

18,6 

36 

73 

10 

47 

83 

20 

57 

26,93 

30 

67 

18,7 

35 

69 

04 

39 

74 

09 

44 

79 

14 

49 

18,8 

33 

66 

9,99 

32 

65 

19,98 

23 

64 

29,97 

30 

18,9 

31 

62 

93 

24 

55 

86 

17 

48 

79 

11 

19,0 

29 

58 

87 

17 

46 

75 

04 

33 

63 

32,92 

19,1 

27 

54 

82 

09 

36 

63 

22,91 

18 

46 

73 

19,2 

25 

51 

76 

02 

28 

53 

77 

04 

29 

55 

19,3 

24 

48 

72 

12,97 

21 

45 

69 

25,93 

18 

42 

19,4 

22 

44 

67 

89 

11 

34 

56 

78 

00 

23 

19,5 

21 

42 

63 

84 

05 

26 

47 

69 

28,90 

11 

19,6 

19 

38 

57 

77 

15,96 

14 

34 

53 

73 

31,92 

19,7 

17 

34 

52 

69 

85 

04 

21 

38 

58 

73 

19,8 

15 

30 

45 

60 

75 

18,90 

06 

21 

36 

51 

19,9 

14 

28 

43 

57 

71 

85 

21,99 

13 

28 

42 

20,0 

13 

26 

39 

52 

65 

78 

91 

04 

17 

30 

N 
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4)  Kupferbestimmtuig  mit  Cyankalium  nach  Parkes.    Diese 

Methode  gründet  sich  anf  die  Reduction  eines  ammoniakalischen  Eupfer- 
ozydsalzes  durch  Cyankalium,  wobei  die  ursprünglich  blaue  Lösung  sich 
entfärbt,  indem  farbloses  Eupfercyanür  gebildet  wird: 

4(CuN2  06)  +  8KCy  +  2Am,0  =  4(CuCy)  +  SCKNOs)  +  2  AmCy 

+  2(AmCyO). 

Man  erkennt  demnach  an  dem  Farbloswerden  der  blauen  Losung 
die  beendigte  Reduction  und  berechnet  aus  dem  verbrauchten  Yolum 
der  Cyankaliumlösung,  deren  Titre  auf  eine  Eupferlösung  von  bestimm- 
tem Metallgehalte  gestellt  wurde,  den  Eupfergehalt  der  Probesubstanz. 

'Es  bilden  sich  zwar  noch  andere  Eörper^),  als  die  bloss,  welche 
der  Einfachheit  wegen  in  der  obigen  Formel  angesetzt  wurden,  allein 
man  sieht,  dass  sich  auch  Cyanammonium  bildet,  und  dieses  wirkt 
ebenso  wie  Cyankalium,  d.  h.  reducirend  auf  das  Eupfersalz,  weshalb 
immer  weniger  des  Reactivs  gebraucht  wird,  als  der  vorzunehmenden 
Zersetzung  entspricht,  und  darum  wird  der  Eupfergehalt  durch  diese 
Probe  allemal  etwas  zu  niedrig  gefunden.  Fleck')  hat,  um  diese 
Fehlerquelle  zu  vermeiden,  die  Anwendung  von  Ammoniumcarbonat 
zur  Lösung  des  Eupfersalzes  vorgeschlagen,  allein  ^diese  Probe  leidet 
abgesehen  selbst  von  der  unangenehmen  Arbeit  mit  .Cyankalium  auch 
noch  an  anderen  Mängeln,  indem  die  Zersetzung  nie  eine  gleich- 
massige  ist,  sondern  die  Concentration  der  Lösung,  sowie  die  Menge  des 
zugesetzten  Ammons  hierauf  Einfluss  nehmen.  Field  ^)  hat  gefunden, 
dass  bei  Gegenwart  von  Mangan  eine  solche  Eupferlösung  weniger  Cyan- 
kalium zur  Entfärbung' erfordert,  als  wenn  das  Eupfer  allein  vorhanden 
ist.  Das  von  Fleck  ^)  als  Indicator  vorgeschlagene  Ferrocyankalium 
bietet  nach  meinen  Erfahrungen  keinen  Yortheil,  da  die  Lösung  zu 
Ende  des  Titrirens  gelb  wird,  und  diese  Färbung  nichts  beiträgt  zur 
Erkennung  der  beendigten  Reduction. 

Metalle,  deren  Salze  sich  in  überschüssigem  Ammoniak  lösen,  wie 
Zink,  Mangan,  Nickel,  Eobalt,  welche  beide  letzteren  auch  noch  gefärbte 
Lösungen  geben,  dürfen  nicht  zugegen  sein,  ebenso  ist  die  gleichzeitige 
Anwesenheit  von  Arsensäure  und  Eisenozyd  schädlich,  weil  dieses  Salz 
mit  brauner  Farbe  in  Ammoniak  löslich  ist;  in  letzterem  Fall  kann  ein 
Zusatz  von  Magnesiumsulfat  abhelfen.  Blei  und  Silber,  sowie  Zinn  und 
Antimon,  wenn  sie  in  der  Probesubstanz  enthalten  sind,  müssen  bei  der 
Lösung  entfernt  werden,  und  die  Cyankaliumlösung  muss  £cisch  bereitet  sein. 

Die  Probe  gibt  indessen  für  die  Praxis  ganz  gute  Resultate,  wenn 
stets  unter  gleichen  Verhältnissen  gearbeitet  wird,  sie  ist  häufig  in  An- 


1)  Lieb  ig,  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmacie,  Bd.  95,  8.  118. 
3)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung,  1860,  S.  180. 
»)  Chem.  News,  Bd.  19,  8.  253.    Ztschr.  f.  anal.  Ohem.,  Bd.  8,  8.  465. 
*)  Polytechnisches  Centralblatt,  1859,  8.  1313.    Berg-  und  Hüttenmännische 
Zeitimg,  1860,  8.  180. 
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wendimg,  und  deshalb  sind  auch  für  diese  Probe  Tabellen  berechnet  worden, 
welche  hier  mitgetheilt  werden.  Es  scheint,  dass  der  stets  etwas  ge- 
ringere Verbrauch  anReactiv,  welcher  für  manche  Hütten  ein  willkomme- 
nes Bemedium  bietet,  der  Grund  der  häufigeren  Anwendung  dieser  Probe 
ist,  obwohl  es  entschieden  besser  und  rationeller  ist,  den  möglichst 
wahren  Eupfergehalt  der  Probesubstanzen  zu  kennen,  um  hieraus  das 
unvermeidliche  Calo  bestimmen  und  darnach  den  Betrieb  controliren 
zu  können. 

Ausführung  der  Probe.  Man  wägt  2  g  der  zu  untersuchenden 
Substanz  ein,  löst  in  Königswasser  auf,  versetzt  mit  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure  und  dampft  zur  Trockne;  den  Bückstand  nimmt  man  in 
angesäuertem  Wasser  auf,  und  fällt,  wenn  keine  schädlichen  Metalle  ge- 
genwärtig sind  (Chlorsilber,  Arsensäure  und  £isenoxyd),  sogleich  mit 
Ammoniak.  Man  lässt  absetzen,  decantirt  durch  ein  Filter  und  filtrirt 
schliesslich  das  Eisenoxydhydrat  ab,  das  man  mit  heissem  Wasser  gut 
auswäscht.  Wenn  jedoch  der  vom  Eisengehalt  herrührende  Niederschlag 
bedeutend  ist,  so  hält  derselbe  viel  des  Kupferoxyds  zurück  und  man 
musB  zur  Extraction  desselben  den  Niederschlag  vom  Filter  in  ein 
Becherglas  spülen,  darin  lösen  und  wieder  mit  Ammoniak  fallen,  welche 
Operationen  nöthigenfalls  nochmals  wiederholt  werden,  um  alles  Kupfer- 
oxyd auszuziehen,  denn  man  wird  hiebei  immer  deutlich  und  ziemlich 
stark  gefärbte  Kupferlösungen  erhalten.  Die  Probelösung  wird  auf 
Vs  Liter  gebracht,  wovon  man  50  cbcm  zum  Titriren  nimmt. 

Diese  Probe  eignet  sich  für  alle  Probesubstanzen,  am  besten  aber 
für  reichere  Erze  und  Hüttenproducte;  die  Auffüllung  bis  zu  Va  Liter 
wird  dadurch  bedingt,  dass  das  wiederholte  Lösen  und  Waschen  des 
Niederschlags  von  Eisenhydroxyd  sehr  sorgfaltig  vorgenommen  werden 
muss,  um  alles  Kupfersalz  zu  extrahiren. 

Titrebestimmung  des  Cyankaliums.  Da  man  bei  Anwendung 
verdünnterer  Beactivlösungen  bessere  Besultate  erhält,  ist  es  genügend, 
ca.  5  g  Cyankalium  in  V4  Liter  Wasser  zu  lösen  und  diese  Lösung  zum 
Titriren  zu  verwenden;  der  Titre  derselben  fallt  dann  innerhalb  der  in 
die  Tabellen  aufgenommenen  Grenzen.  Viel  Cyankalium  auf  einmal 
aufzulösen  ist  nicht  gut,  weil  das  Cyankalium  sich  mit  der  Zeit  zersetzt 
und  braun  wird. 

Der  Titre  dieser  Lösung  wird  bestimmt,  indem  man  1  g  chemisch 
reines,  am  besten  galvanisch  gefälltes  Kupfer  in  Salpetersäure  löst,  die 
Lösung  mit  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat  übersättigt  und  sodann 
auf  1  Liter  verdünnt;  je  100  cbcm  dieser  Lösung  enthalten  0,1  g  Kupfer, 
auf  welche  Menge  der  Titre  des  Cyankaliums  zu  stellen  ist.  Oder  man 
löst  7,867  g  chemisch  reinen  Kupfervitriol  in  zur  Hälfte  mit  Ammoniak 
und  kohlensaurem  Ammoniak  versetztem  Wasser  auf  und  verdünnt  bis 
auf  Y2  oder  1  Liter,  von  welcher  Lösung  25,  beziehentlich  50  cbcm  eben- 
falls genau  0,1  g  Kupfer  enthalten.  Diese  Kupferlösung  wird  behufs  später 
vorzunehmender  Titrestellungen  in  wohl  verschlosenen  Flaschen  aufbewahrt. 
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Tabelle    I. 


Titre 

der 

GyankaUamlösnng 

Yerbrauchte  Gubikcentimeter  Cyaiikaliiimlöflniig  auf 

50cbcm 

Probelösung  (2  g  =  500cbcxD)  entsprechen 

far 

mc 

itallischem  Kapfer  in  Procenten 

0,1  g  metallische B  Ca 

in 
Cubikcentimetem 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

28,0 

1,78 

3,57 

5,35 

T,14 

8,92 

10,71 

12,49 

14,28 

16,06 

lt,85 

28,1 

77 

56 

33 

11 

89 

67 

45 

23 

Ol 

79 

28,2 

77 

54 

31 

09 

86 

63 

41 

18 

15,95 

73 

28,3 

76 

53 

29 

06 

83 

59 

36 

13 

89 

66 

28,4 

76 

52 

28 

04 

80 

56 

32 

08 

84 

60 

28,5 

75 

51 

26 

Ol 

77 

52 

28 

^     03 

78 

54 

28,6 

74 

49 

24 

6,99 

74 

49 

23 

13,98 

73 

48 

28,7 

74 

48 

22 

96 

71 

45 

19 

93 

68 

42 

28,8 

73 

47 

21 

94 

68 

41 

15 

89 

62 

36 

28,9 

73 

46 

19 

92 

65 

38 

11 

84 

57 

30 

29,0 

72 

45 

17 

89 

62 

34 

06 

79 

51 

24 

29,1 

71 

43 

15 

87 

59 

31 

02 

74 

46 

18 

29,2 

71 

42 

13 

84 

56 

27 

11,98 

69 

41 

12 

29,3 

70 

41 

12 

82 

53 

23 

94 

64 

35 

06 

29,4 

70 

40 

10 

80 

50 

20 

90 

60 

30 

00 

29,5 

69 

39 

08 

77 

47 

16 

85 

55 

24 

16.94 

29,6 

68 

37 

06 

75 

44 

13 

82 

51 

20 

89 

29,7 

68 

36 

05 

73 

41 

10 

78 

46 

15 

83 

29,8 

67 

35 

03 

71 

38 

06 

74 

41 

09 

77 

29,9 

67 

34 

Ol 

68 

36 

03 

70 

37 

05 

72 

30,0 

66 

33 

4,99 

66 

33 

9,99 

66 

33 

14,99 

66 

30,1 

66 

32 

98 

64 

30 

96 

63 

28 

95 

61 

.   30,2 

65 

31 

96 

62 

27 

93 

58 

24 

89 

55 

30,3 

65 

30 

95 

60 

25 

90 

55 

20 

85 

50 

30,4 

64 

29 

93 

58 

23 

87 

52 

17 

81 

46 

30,5 

64 

28 

92 

56 

20 

84 

48 

12 

76 

40 

Eupf erproben  auf  nassem  Wege. 
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Tabelle   I. 


Titre 

der 

Cyankalinmlösimg 

für 

Verbrauchte  Cubikcentimeter  Oyankaliomlösnng  auf 

50  cbcm  Probelösong  (2  g  =  500  cbcm)  enteprechen 
metallischem  Knpfer  in  Procenten 

0,1  g  metalligches  Gn 

in 
Gubikcentiinetem 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

30,6 

1,63 

8,27 

4,90 

6,53 

8,17 

9,80 

11,44 

13,07 

14,70 

16,34 

30,7 

62 

25 

88 

51 

14 

77 

39 

02 

65 

28 

30,8 

62 

24 

86 

48 

11 

73 

35 

12,97 

59 

22 

30,9 

61 

23 

85 

47 

09 

71 

32 

94 

56 

18 

31,0 

61 

22 

83 

45 

06 

67 

28 

89 

51 

12 

31,1 

60 

21 

82 

43 

03 

64 

25 

85 

46 

07 

31,2 

60 

20 

80 

41 

Ol 

61 

21 

81 

42 

02 

31,3 

59 

19 

78 

38 

T,98 

57 

16 

76 

36 

15,96 

31,4 

59 

18 

77 

36 

96 

55 

14 

73 

33 

92 

31,5 

58 

17 

76 

35 

93 

52 

11 

69 

28 

87 

31,6 

58 

16 

74 

33 

91 

49 

07 

65 

24 

82 

•       31,7 

57 

15 

73 

31 

88 

46 

• 

04 

61 

19 

77 

31,8 

57 

14 

71 

29 

86 

43 

00 

57 

14^ 

72' 

31,9 

56 

13 

70 

27 

83 

40 

10,97 

53 

10 

67 

32,0 

56 

12 

69 

25 

81 

37 

93 

49 

06 

62 

32,1 

55 

11 

67 

23 

78 

34 

90 

45 

Ol 

57 

32,2 

55 

10 

65 

21 

76 

31 

86 

41 

13,97 

52 

32,3 

54 

09 

64 

19 

74 

28 

83 

38 

93 

48 

32,4 

54 

08 

63 

17 

71 

26 

80 

34 

88 

43 

32,5 

53 

07 

61 

15 

69 

23 

76 

30 

84 

38 

32,6 

53 

06 

60 

13 

67 

20 

73 

27 

80 

34 

32,7 

52 

06 

58 

11 

64 

17 

70 

23 

76 

29 

32,8 

52 

05 

57 

10 

62 

15 

67 

20 

72 

25 

32,9 

51 

04 

56 

07 

59 

11 

63 

15 

67 

19 

33,0 

51 

03 

54 

06 

57 

09 

60 

12 

63 

15 
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Tabelle    n. 


Titre 

der 

Cyankalimulösung 

für 

Verbrauchte  CubikcentiTneter  OyanlfalinmlöRnTig  auf 

50cbcm  Probelösung  (2  g  —  öOOcbcm)  entsprechen 
Halbschwefelkupfer  in  Procenten 

0,1  g  metallisches  Gu 

in 
Oubikcentinietem 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

28,0 

2,23 

4,47 

6,70 

8,94 

11,17 

13,41 

15,64 

17,88 

20,10 

22,35 

28,1 

22 

45 

68 

91 

13 

36 

59 

81 

04 

27 

28,2 

21 

43 

65 

87 

09 

31 

53 

75 

19,97 

19 

28,3 

21 

42 

63 

85 

06 

27 

48 

69 

91 

12 

28,4 

20 

41 

61 

81 

02 

22 

43 

63 

84 

04 

28,5 

19 

39 

59 

78 

10,98 

17 

37 

56 

76 

21,96 

28,6 

18 

37 

56 

75 

94 

13 

31 

50 

69 

88 

28,7 

18 

36 

54 

73 

90 

08 

26 

44 

62 

80 

28,8 

17 

34 

51 

69 

86 

03 

20 

37 

54 

72 

28,9 

16 

33 

49 

66 

83 

12,99 

16 

33 

49 

66 

29,0 

15 

31 

47 

63 

79 

94 

10 

26 

42 

58 

29,1 

15 

30 

45 

60 

75 

90 

05 

20 

35 

50 

• 

29,2 

14 

28 

43 

57 

'  71 

86 

00 

14 

28 

43 

29,3 

13 

27 

40 

54 

67 

81 

14,94 

08 

21 

35 

29,4 

12 

25 

38 

51 

64 

77 

89 

02 

15 

28 

29,5 

12 

24 

36 

48 

60 

72 

84 

16,96 

09 

21 

29,6 

11 

22 

34 

45 

57 

68 

79 

91 

02 

14 

29,7 

10 

21 

32 

43 

53 

64 

75 

85 

18,96 

07 

29,8 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

00 

29,9 

09 

18 

28 

37 

46 

56 

65 

74 

83 

20,93 

30,0 

08 

17 

26 

34 

43 

51 

60 

68 

77 

86 

30,1 

07 

15 

23 

31 

39 

47 

55 

63 

71 

79 

30,2 

07 

14 

21 

29 

36 

43 

50 

57 

65 

72 

30,S 

06 

13 

19 

26 

33 

39 

46 

53 

59 

66 

30,4 

05 

12 

17 

23 

29 

35 

41 

47 

53 

59 

30,5 

05 

10 

15 

21 

26 

31 

36 

41 

46 

52 

Eupferproben  auf  nassem  Wege. 
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Tabelle  H. 


Titire 

der 

Cyankaliuuilösung 

für 

Verbrauchte  Cubikcentimeter  Gyankaliumlösong  auf 

50  cbcm  Probelüsung  (2  g  —  500  cbcm)  entsprechen 
Halbschwefelkupfer  in  Procenten 

0,1  g  metallisches  Oa 

in 
Cubikcentimetem 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

30,6 

2,04 

4,09 

6,13 

8,18 

10,22 

12,27 

14,31 

16,36 

18,40 

20,45 

30,7 

03 

07 

11 

15 

19 

23 

26 

30 

34 

88 

30,8 

03 

06 

09 

12 

15 

18 

21 

25 

28 

31 

30,9 

02 

05 

08 

11 

13 

16 

19 

21 

24 

27 

31,0 

Ol 

03 

05 

07 

09 

11 

13 

15 

17 

19 

31,1 

Ol 

02 

03 

05 

06 

07 

08 

09 

10 

12 

31,2 

00 

Ol 

Ol 

02 

03 

03 

04 

04 

04 

05 

31,3 

1,99 

3,99 

5,99 

T,99 

9,99 

11,98 

13,98 

15,98 

17,98 

19,98 

31,4 

99 

98 

97 

97 

96 

96 

95 

94 

93 

93 

31,5 

98 

97 

96 

94 

93 

91 

90 

89 

87 

86 

31,6 

98 

96 

94 

92 

90 

88 

86 

84 

82 

80 

31,7 

97 

95 

92 

89 

87 

84 

82 

79 

76 

74 

31,8 

96 

93 

90 

87 

84 

81 

77 

74 

71 

68 

31,9 

96 

92 

88 

84 

80 

76 

72 

69 

65 

61 

32,0 

95 

91 

86 

82 

77 

73 

68 

64 

59 

55 

32,1 

94 

90 

84 

79 

74 

69 

64 

59 

54 

49 

32,2 

94 

88 

83 

77 

71 

66 

60 

54 

48 

43 

32,3 

93 

87 

81 

74 

68 

62 

56 

49 

43 

37 

32,4 

93 

86 

79 

72 

65 

58 

51 

45 

38 

31 

32,5 

92 

85 

77 

70 

62 

55 

47 

40 

32 

25 

32,6 

92 

84 

76 

68 

60 

52 

44 

36 

28 

20 

32,7 

91 

83 

74 

65 

57 

48 

39 

31 

22 

14 

32,8 

90 

82 

72 

63 

54 

45 

36 

27 

18 

09 

32,9 

90 

80 

70 

60 

51 

41 

31 

21 

12 

02 

33,0 

89 

79 

69 

59 

48 

38 

28 

17 

07 

18,97 

280  Kupfer. 

Steinbeck's  Verfahren.  Die  von  Steinbeck  ^)  angegebene  Kupfer- 
probe, welche  von  der  Mannsfelder  Gewerkschaft  prämirt  wurde,  com- 
binirt  die  früher  mitgetheilte  Fällung  des  Kupfers  in  metallischem  Zu- 
stande nach  F.  Mohr  mit  der  CyankaJiumprobe  unter  Beobachtung  aller 
Vorsichten  (die  stets  nahezu  gleiche  Concentratiou  und  gleiche  Menge 
der  Flüssigkeiten),  und  ist  dieselbe  für  Untersuchung  der  Mannsfelder 
Kupferschiefer  dort  eingeführt.  Man  bringt  Ö  g  fein  gepulvertes  Erz  in 
einen  Kolben,  übergiesst  mit  40  bis  50  cbcm  Salzsäure,  und  wenn  die 
Kohlensäure  der  Gangart  ausgetrieben  ist,  setzt  man  6  cbcm  verdünnte, 
aus  gleichen  Theilen  Wasser  und  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht 
gemischte  Salpetersäure  hinzu;  bituminöse  Erze  müssen  vorher  gebrannt 
werden,  und  diesen  und  an  Bitumen  freien  Erzen  (Sanderze,  Mulmschiefer) 
darf  nur  1  cbcm  jener  Salpetersäure  zugesetzt  werden.  Nach  Vs  stündiger 
Digestion  wird  noch  V«  Stunde  lang  gekocht,  und  die  Lösung,  welche 
keine  freie  Salpetersäure  enthalten  darf,  heiss  in  ein  Becherglas  filtrirt, 
in  welches  auf  einen  Streifen  Platinblech  ein  Zinkstäbchen  gestellt 
wurde,  das  möglichst  bleifrei  sein  muss.  Das  Kupfer  fällt  sich  schon 
während  der  Filtration  sehr  rasch,  und  die  Fällung  ist  binnen  Y2  bis 
V4  Stunden  beendet.  Der  Metallschwamm  wird  durch  mehrmaliges  Auf- 
giessen  klaren  Wassers  und  Decantiren  gut  ausgewaschen,  die  Wasch- 
wasser  werden  in  eine  Porcellanschale  gegossen,  und  die  darin  sich  ab- 
setzenden Metalltheilchen  mit  der  Hauptmasse  des  Kupfers  vereinigt; 
das  gut  ausgewaschene  Kupfer  wird  dann  sammt  dem  Platinblech, 
worauf  noch  etwas  Kupfer  haftet,  je  nach  dem  Kupfergehalt  der  Erze 
mit  8  bis  16  cbcm  Salpetersäure  von  oben  angegebener  Verdünnung 
Übergossen  und  bei  gelinder  Wärme  gelöst,  die  Lösung  erkalten  gelassen, 
mit  10  cbcm  eines  Gemisches  von  1  Theil  Ammoniak  und  2  Volumtheilen 
Wasser  übersättigt  und  mit  Cyankalium  austitrirt,  was  jedoch  in  der 
Kälte  geschehen  muss,  weil  der  Wirkungswerth  der  Cyankaliumlösung 
in  höherer  Temperatur  alterirt  wird.  Der  Titre  derselben  ist  so  gestellt, 
dass  1  cbcm  davon  0,005  g  Kupfer  entspricht. 

Bei  Ausführung  der  Probe  in  dieser  Weise  werden  die  durch  die 
Concentratiou  der  Lösungen  und  durch  den  Einflass  der  Ammonsalze 
entstehenden  Schwankungen  verschwindend.  Die  Probe  ist  expeditiv 
und  liefert  gute  Resultate* 

Colorimetrische  Proben. 

Die  colorimetrischen  Proben  überhaupt  beruhen  auf  der  Voraus- 
setzung, dass  gleiche  Volumina  gleich  stark  gefärbter  Flüssigkeiten  auch 
gleiche  Mengen  färbender  Substanz  enthalten,  und  durch  Vergleichung 
gleich  starker  Schichten  gefärbter  Flüssigkeiten  schliesst  man  auf  die 
Menge  des  färbenden  Körpers. 

1)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  Band  8,  8.  9. 
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Für  die  Bestimmang  des  Kupfers  in  dieser  Weise  dienen  die  ammooia- 
kalischen  Lösungen  seiner  Salze,  welcbe  man  mit  einer  Lösung  von  be- 
kanntem Kupfergebalt  vergleicht.  Obwohl  diese  ursprüoglioh  nur  für 
arme  Probesubstanzen  bestimmte  Methode  später  für  jedweden  Kupfer- 
gehalt verwendbar  g^emacht  wurde,  so  ist  dieselbe  doch  nur  fOr  das 
Probiren  ärmerer  Substanzen  zu  empfehlen,  und  sind  reichere  Proben 
nach  einer  der  vorher  angegebenen  Methoden  zu  untersuchen. 

1)  Methode  von  Hubert- Jaquelain.  Die  für  alle  Probesub- 
stanzen anwendbare  Methode  wurde  zuerst  von  Jaquelain  angegeben 
und  von  v.  Hubert^)  weiter  ausgebildet. 

Bereitung  der  Normallösung.  Dieselbe  wird  in  der  Weise 
hergestellt,  dass  man  0,5g  chemisch  reines,  am  besten  galvanisch  ge- 
fälltes Kupfer  in  Salpetersäure  löst,  durch  fortgesetztes  Erwärmen  die 
rothen  Dämpfe  verjagt,  die  Lösung  verdünnt,  in  einen  Einliterkolben 
übergiesst,  nachwäscht,  und  mit  Aetzammoniak  übersättigt,  die  klare 
blaue  Lösung  aber  unter  gutem  Durchmischen  bis  zur  Marke  mit  de- 
stillirtem  Wasser  auffüllt.  5  cbcm  dieser  Lösung  enthalten  0,0025  g 
metallisches  Kupfer,  welches  nun  den  färbenden  Bestandtheil  derselben 
bildet;  die  so  hergestellte  Normallösung  muss  in  einer  mit  einem  Glas- 
stopfen gut  verschliessbaren  Flasche  aufbewahrt  werden,  da  sie  durch 
Verdunsten  von  Ammoniak  an  Titre  gewinnt,  und  mit  der  Zeit  einen 
grünlichen  Stich  annimmt.  Es  ist  demnach  besser  für  Laboratorien,  wo 
nicht  häufig  solche  Proben  vorzunehmen  sind,  bloss  0,1  g  Kupfer  aufzu- 
lösen, und  die  ammoniakalisch  gemachte  Lösung  auf  200  cbcm  zu  ver- 
dünnen, wenn  aber  nöthig,  lieber  frische  Normallösungen  zu  bereiten. 
Von  dieser  Lösung  nimmt  man  immer  einige  Cubikcentimeter  in  die 
Yergleichungsröhre  zur  Probe. 

Darstellung  der  Probelösung.  Von  dem  Probemehl  werden 
bei  etwas  reicheren  Substanzen  1  bis  2  g,  bei  unter  2  Proc.  Kupfer 
haltenden  aber  5  g  zur  Auflösung  genommen,  und  bei  eisenreichem 
Probirgut  wird  der  durch  Ammoniak  hervorgebrachte  Niederschlag  von 
Ferrihydroxyd  je  nach  Nothwendigkeit  noch  ein-  oder  zweimal  gelöst 
und  wieder  gefällt,  um  alias  Kupferoxyd  auszuziehen.  Die  Lösung  wird 
in  Salpetersäure  vorgenommen  und  bei  massiger  Erwärmung  auf  dem 
Sandbade  bis  zu  völliger  Zersetzung  der  Probe  fortgesetzt,  wobei  von 
schwefelhaltendem  Probengut  sich  der  Schwefel  in  gelben  Flocken  aus- 
scheidet und  keinen  geschmolzenen  Klumpen  bildet,  in  welchem  ge- 
wöhnlich unzersetzte  Probesubstanz  eingeschlossen  ist,  deren  weitere 
Zersetzung  gehindert  wird.  Wenn  die  Lösung  vollständig  erfolgt  ist, 
geschieht  die  Ausfallung  des  Eisens  mit  Ammoniak,  welches  abfiltrirt, 
das  gesammte  Filtrat  aber  in  einem  Messcylinder  genau  aufgemessen  wird. 


^)    Dessen:  Anleitung,  durch  Oolorimetrie  den  Kupfergehalt  in  Erzen  und 
Hüttenproducten  genau  zu  bestimmen.    Wien,  1852. 
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Man  verdflont  zweokmftaaig  bei  einem  Enpfergehalt  der  Probe- 
anbetanz  von  aber  6  Proc.  Kupfer  die  Lörong  bie  2Q0cbcin  bei  einem 
Gehalt  von  2  bifi  6  Froo.  auf  ISOcbcm,  bei  unter  2  Proc.  Halt  aber  anf 
womoglicb  böchstens  lOOcbcm,  nnd  man  wird  bei  einiger  üebung  in 
diesem  Probirrerfabren  die  jedesmal  enteprecbende  Verdünnimg  leicht 
abschStzen  lernen;  nur  tracbt«  man  die  ProbelÖBung  stets  dunkler  zu 
erbalten,  als  die  NormallöBung.  Man  vergleicht  nun  die  beiden  Farben- 
intensitäten, indem  man  etwas  der  NormaUösnng  und  etwas  der  Probe- 
lösung in  je  eine  der  Vergleichungaröbren  bringt. 

Diese  TergleicbungBröbren  müssen  von  gleich  starkem  weissem 
Glase  and  gleichem  innerem  Darohmesser  sein,  weil  sonst  die  Vergleicbung 
bei  ungleich  starken  Schichten  nnd  in  ungleich  starken  Glashüllen  nicht 
möglich  würde,  indem  stärkere  Schiohten  gleich  geförbter  Flüssigkeiten 
dnnklere  Farbentöne  zeigen;  es  ist  deshalb  am  besten,  wenn  die  Röhren 
sämmtlich  aus  einem  und  demselben  Stück  eines  längeren  Glasrohres 
gefertigt  werden.  Diese  Rähren  seien  etwa  9  mm  im  Lichten  weit,  und 
zwei  davon  etwa  12  cm  laug  und  ohne  Kintbeilnng,  die  dritte  dagegen 
an  50  cm  lang  und  von  dem  Punkte  an,  bis  wohin  sie  5  cbcm  fasst,  nach 
anfwärts  zu  bis  nahe  an  das  Ende  in  zehntel  Cabikcentimeter  ein- 
getheilt,  und  bis  etwa  25cbcm  calibrirt.  Der  Strich,  bis  wohin  diese 
Pj     j^j  längere,  die  Messröbre,  5cbcm  fasst,   ist  mit  0  be- 

zeichnet (Fig.  117  a);  die  kürzeren  Röhren  sind  die  Ver- 
gleichnngsröhren  (Fig.  117  b). 

Ausführung  der  Probe.  Diese  Probe  ist  leichter 
vorzunehmen  und  die  Resultate  fallen  genauer  aus, 
wenn  die  Probelosung  dunkler  ist,  als  die  Normal- 
lösuug.  Ist  nun  dies  der  Fall,  so  bringt  man  mittelst 
einer  Pipette  5  cbcm  der  Probelösnng  in  die  Messröhre 
(Fig.  117  a),  nnd  setzt  ans  einer  Bürette,  oder  aus  einem 
Tropfglase  je  nach  Umständen  anfangs  mehr,  später 
tropfenweise  destillirtes  Wasser  zu,  wobei  man  nach 
jedem  Zusatz  die  Messröhre  mit  dem  mit  destiUirtem 
Wasser  genetzten  Zeigefinger  schliesst,  und  durch  Sturzen 
nnd  Au&tellen  derselben  den  Inhalt  der  Röhre  so  lange 
mischt,  bis  die  Mischung  von  unten  auf  bis  oben  die 
gleiche  Farbenlntensitat  zeigt,  was  bei  reicheren  Probe- 
lösungen Zeit  und  Geduld  erfordert.  Man  vergleicht 
nach  jedesmaligem  Zusatz  von  Wasser  und  gehörigem 
Mischen  die  Probelösung  mit  der  Normallösung  in  dem 
Vergleichnngsrohr,  indem  man  beide  vor  ein  Blatt 
weissen  Papiers  legt  nnd  mit  diesem  bei  auffallendem 
Licht  die  beiden  Röhren  so  lange  neigt,  bis  die  Lioht- 
linien  auf  dem  Glase  nicht  mehr  sichtbar  sind,  wobei 
^s  richtigste  Vergleichen  der  Farbentöne  möglich  wird. 
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Hat  man  endlich  in  beiden  Rohren  gleiche  Farbenstarke  erzielt,  so  liest 
man  in  der  Messröhre  das  Volumen  der  Flüssigkeit  ab,  und  berechnet 
den  Kupfergehalt  folgends:  ^ 

Gesetzt,  man  hätte  zur  Herstellung  einer  gleichen  Farbenstarke  die 
zur  Yergleichung  verwendeten  5  cbcm  der  Probelösung  mit  2,4  cbcm  Wasser 
yerdünnen  müssen ,  und  man  hätte  von  der  Einwage  von  2  g  Probemehl 
170  cbcm  Probelösung  erhalten ;  man  hat  demnach  aus  5  cbcm  zur  Prüfang 
genommener  Probelösung  5  -f"  2,4  =  7,4  cbcm  herstellen  müssen,  und  da 
der  Gehalt  der  gleich  gefflrbten  Normallösung  bekannt  ist,  ergibt  sich  aus : 

5  :  0,0025  =  7,4  :  x, 
woraus 

%  r=  0,0037  g  Kupfer 

in  7,4  cbcm  verdünnter  Probelösung. 

Dieser  Kupfergehalt  ist  aber  in  den  ursprünglich  zur  Yergleichung 
genommenen  5  cbcm  Probelösung  enthalten,  von  welcher  man  im  Ganzen 
170  cbcm  aufgemessen  hat;  es  ist  somit 

5  :  0,0037  =  170  :  y, 
woraus 

y  =  0,1258  g  Kupfer 

in  der  gesammten  Probelösung,  entsprechend  2  g  zur  Probe  genommener 
Substanz,  und  es  berechnet  sich  nun  aus: 

2  :  0,1258  =  100  :  z, 
z  =  6,29  g  Kupfer, 
d.  L  6,29  Proc. 

Hat  man  2g  zur  Probe  eingewogen,  und  konnte  man  genau  auf 
200 cbcm  die  Probelösung  verdünnen,  so  geben  nach  beendigter 
Probe  die  Ablesungen  der  Cubikcentimeter  in  der  Messröhre  direct 
die  Procente  Kupfer  in  der  untersuchten  Substanz  an. 

Ist  aber  die  Probelösung  lichter  ausgefallen,  als  die  Normal- 
lösung, so  muss  die  letztere  verdünnt  werden,  und  man  verfahrt  sonst 
in  gleicher  Weise;  man  bringt  nun  5  cbcm  der  Normallösung  in  die 
Messröhre,  etwas  der  aufgemessenen  Probelösung  in  die  Yergleichungs- 
röhre,  und  verdünnt  die  erstere  bis  zu  Erreichung  gleicher  Farbentöne. 
Dieser  Fall  ist  aber  möglichst  zu  vermeiden  (obwohl  v.  Hubert  den- 
selben vortheilhafk  findet),  weil  die  zu  vergleichenden  Flüssigkeiten  dann 
zu  licht  werden,  das  Auge  für  Yergleichung  blauer  Farbentöne  über- 
haupt weniger  empfindlich  ist,  und  eine  genaue  Ermittelung  des  Punktes, 
wenn  gleiche  Farbentöne  eingetreten  sind,  schwieriger  wird. 

Die  Berechnung  geschieht  dann  folgends:  Gesetzt,  man  hätte  genau 
den  vorigen  Fall  vor  sich,  nur  hätte  die  Normallösung  auf  7,4  cbcm  ver- 
dünnt werden  müssen,  bis  gleiche  Farbenstärke  erzielt  wurde,  so  ist  das 
Kupfer,  welches  5  cbcm  Normallösung  enthalten,  nun  in  7,4  cbcm  der  Probe- 
lösung vorhanden,  woraus  sich  weiter  ergibt: 


284  Kupfer. 

7,4  :  0,0025  =  170  :  x, 
woraus 

a;  =  0,0674  g  Kupfer, 
und  aus 

2   :  0,0574  =  100  :  y, 

y  =  2,87  Proc.  Kupfer. 

Die  richtige  Ausführung  der  Probe  wird  beeinflusst  durch  alle  jene 
mit  dem  zu  bestimmenden  Kupfer  vorkommenden  Metalle,  deren  Salze 
in  Ammoniak  löslich  sind,  und  damit  gefärbte  Verbindungen  geben,  wie 
Kobalt,  Nickel,  dann  Eisenarseniat,  welche  daher  von  dem  Kupfer  ge- 
trennt werden  müssen.  Bleisalze  werden  durch  Ammoniak  nicht  yollstän- 
dig  ausgefallt,  weshalb  man  die  Probesubstanz  bei  dem  Auflösen  entweder 
mit  Schwefelsäure  in  bereits  bekannter  Weise  behandeln  muss,  oder  man 
setzt  dem  zur  Lösung  des  Kupfersalzes  bestimmten  Ammoniak  etwas 
Ammoniumcarbonat  zu,  wodurch  anwesendes  Bleisalz  ausgefallt  wird.  Man 
bereitet  sich,  wo  nur  immer  möglich,  eine  salpetersaure  Probelösung, 
weil  diese  bei  dem  Uebersättigen  mit  Ammon  eine  reinere  blaue  Farbe 
gibt,  als  Schwefelsäure  und  hauptsächlich  Salzsäure,  deren  ammoniaka- 
lische  Kupferlösungen  immer  einen  grünlichen  Stich  zeigen,  wodurch  sie 
schwieriger  vergleichbar  werden,  und  ich  habe  die  Erfahrung  gemacht, 
das9  etwas  mehr  Ammoniak  hier  nicht  schadet,  sondern  zur  Hervorrufung 
und  Erhaltung  eines  reineren  blauen  Farbentons  beiträgt.  Auch  kommt 
es  vor,  dass  nach  dem  Verdünnen  und  während  deBselben  die  Probelösung 
in  der  Messröhre  sich  weisslich  trübt,  wogegen  ein  Zusatz  einiger  Tropfen 
Ammoniak  statt  des  Verdünnungswassers  ebenfalls  abhilft;  da  aber  dieses 
hauptsächlich  gegen  Ende  der  Vergleichung,  nicht  immer  möglich  ist,  so 
ist  es  gut,  mit  einem  mit  Ammoniak  versetzten  Wasser  zu  verdün- 
nen, wo  dann  jene  nicht  selten  entstehende  weissliche  Trübung  nicht 
vorkommt. 

Hat  die  Normallösung,  wenn  sie  älter  geworden  ist,  einen  gi'ünlicheR 
Stich  angenommen,  was  immer  geschieht,  weil  bei  jedem  Oeffnen  der 
Flasche  etwas  Ammoniak  verdunstet,  so  lässt  sich  hier  durch  Zusatz  von 
Ammon  nicht  abhelfen,  da  hiedurch  der  Kupfergehalt  pro  Volumsein- 
heit geändert  würde,  und  es  nicht  möglich  ist,  das  verflüchtigte  Ammo- 
niak genau  wieder  zu  ersetzen;  es  muss  für  diesen  Fall  eine  frische 
Lösung  bereitet  werden. 

Das  Verdünnen  der  Probelösung  hat  aber  auch  seine  Nachtheile, 
wenn  sehr  reiche  Probesubstanzen  nach  dieser  Methode  untersucht  werden 
sollen.  Hier  genügt,  um  innerhalb  der  empfohlenen  Grenzen  zu  bleiben, 
eine  Ein  wage  .von  nur  0,5  g,  und  hat  man  einen  so  hohen  Halt  nicht 
vorausgesetzt,  ist  also  die  Probeflüssigkeit  in  Folge  zu  grösser  Ein  wage 
sehr  dunkel  geworden,  so  wird  das  Verdünnen  sehr  langwierig  und  gar 
oft  ist  ein  20maliges  Stürzen  und  Wenden  der  Messröhre  nicht  genügend, 
die  Flüssigkeit  darin  gleichmässig  zu  mischen;  man  überzeugt  sich 
hievon,    wenn   man   das    kurze  Vergleichungsrohr   vor  dem   rückwärts 
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gelialtenen  Papier  neben  dem  Messrobr  auf-  nnd  abeohiebt,  wo  dann  die 
Unterschiede  in  den  Farbenintensitaien  sehr  deutlich  werden,  und  so 
lange  die  ganze  in  der  Messröhre  befindliche  Flüssigkeitss&ule  nicht 
durchaus  gleiche  Farbe  zeigt,  muss  fortgemischt  werden.  Es  ist  dann 
gut,  in  einem  graduirten  Gylinder  das  Volum  der  Probelösung  so  weit 
zu  yerdünnen,  dass  man  zur  Vergleichung  der  Farbentöne  nicht  viel 
Yerdünnwasser  braucht,  und  wenn  man  die  Verdünnung  auf  irgend  ein 
passendes  Vielfaches  der  in  den  Tabellen  verzeichneten  Volumina  vor- 
nimmt, so  kann  man  mittelst  derselben  ebenfalls  in  der  einfachsten  Art 
durch  blosse  Multiplication  den  Procentgehalt  an  Kupfer  finden. 

Schlacken  vom  Rohschmelzen  der  Eupferhüttenprocesse  müssen  mit 
Natronkali  aufgeschlossen  werden,  von  späteren  Schmelzungen  herrüh- 
rende Schlacken  lassen  sich,  da  sie  niedriger  silicirt  sind,  durch  Säuren 
meistentheils  genügend  aufschliessen;  bituminöse  Probesubstanzen  muss 
man  vorher  ausglühen. 

Sind  die  Probelösungen  zu  schwach  gefärbt,  so  ist  ein  Eindampfen 
behufs  Goncentration  der  Eupferlösung  nicht  zu  empfehlen;  man  wieder- 
hole lieber  die  Probe  mit  der  Vorsicht,  das  aufgemessene  Volum  direct 
vergleichbarer  Farbenstärke  nicht  zu  überschreiten,  wozu  eventuell  die 
eingedampfte  Probe  als  Gontrole  benutzt  werden  kann,  oder  man  wäge 
ein  grösseres  Quantum  zur  Probe  ein.  Bei  sehr  armen  Proben  weichen 
die  gefundenen  Eupferhälte  von  einander  bedeutend  ab. 

V.  Hubert  theilt  die  beiden  ersten  folgenden  Tabellen  I  und  11  mit, 
welche  bei  Aufsuchung  des  procentischen  Eupferhaltes  dann  anzuwenden 
sind,  wenn  die  Normallösung  verdünnt  werden  musste;  die 
Tabellen  III  und  IV  sind  von  mir  berechnet  und  dann  in  Gebrauch  zu 
nehmen,  wenn  die  Probelösung  verdünnt  worden  ist. 
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Tabelle    I. 

Berechnet  für  eine  Einwage  von  2g  =  lÖOcbcm  anfgemessenes 

Volum  der  Probelösung 


Volnm 

Volum 

• 

der  verdünnten 

Normal  lösong 

in  der 

entspricht 
Procenten 

der  verdünnten 

Normallösung 

in  der 

entspricht 
Procenten 

Messröhre 
in 

an 
Kupfer 

Messröhre 
in 

an 
Kupfer 

Cubikcentimetem 

Cubikcentimetem 

5,0 

3,750 

7,6 

2,460 

5,1 

675 

7,7 

430 

5,2 

600 

7,8 

400 

5,3 

525 

7,9 

370 

5,4 

465 

8,0 

340 

5,5 

405 

8,1 

310 

5,6 

365 

8,2 

280 

5,7 

285 

8,3 

250 

5,8 

225 

8,4 

222 

5.9 

165 

8,5 

205 

6,0 

120 

8,6 

175 

6,1 

060 

8,7 

145 

6,2 

015 

8,8 

130 

6,3 

2,970 

8,9 

100 

6,4 

895 

9,0 

070 

6,5 

880 

9,1 

055 

6,6 

835 

9,2 

025 

6,7 

790 

9,3 

010 

6,8 

745 

9,4 

1,980 

6,9 

715 

9,5 

965 

T,0 

650 

9,6 

950 

7,1 

640 

9,7 

920 

7,2 

595 

9,8 

905 

7,3 

556 

9,9 

890 

7,4 

520 

10,0 

875 

7,5 

490 
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Tabelle    II. 

Berecbnet  für  eine  Ein  wage  von  5g  =  lOOcbcm  aufgemessenes 

Volum  der  Probelösung. 


Volum 

Volum 

der  verdünnten 

NormaUösung 

in  der 

entspricht 
Procenten 

der  verdünnten 

Normallösung 

in  der 

entspricht 
Procenten 

Messröhre 

an 

Messröhre 

an 

in 

Kupfer 

in 

Kupfer 

Cubikcentimetem 

Cubikcentimetem 

5,0 

0,0500 

7,6 

0,0330 

5,1 

0490 

7,7 

0324 

5,2 

0480 

7,8 

0320 

5,3 

0471 

7,9 

0316 

5,4 

0462 

8,0 

0312 

5,5 

0454 

8,1 

0308 

5,6 

0446 

8,2 

0304 

5,7 

0438 

8,3 

0300 

5,8  ' 

0430 

8,4 

0296 

5,9 

0422 

8,5 

0294 

6,0 

0416 

8,6 

0290 

6,1 

0408 

8,7 

0286 

6,2 

0402 

8,8 

0284 

6,3 

0396 

8,9 

0280 

6,4 

0390 

9,0 

0276 

6,5 

0384 

9,1 

0274 

6,6 

0378 

9,2 

0270 

6,7 

0372 

9,3 

0268 

6,8 

0366 

9,4 

0264 

6,9 

0362 

9,5 

0262 

T,0 

0356 

9,6 

0260 

7,1 

0352 

9,7 

0256 

7,2 

0846 

9,8 

0254 

7,3 

0342 

9,9 

0252 

7,4 

0336 

10,0 

0250 

7,5 

0332 

Kupfer. 


'im 

- 

entspricht  metallischem  Kupfer  in  Pronenten 

5.0 

3.750 

4,000 

4.250 

4,500 

4,750 

5,000 

5,250 

5,500 

5,750 

6,000 

6,250 

5,1 

835 

080 

335 

590 

845 

100 

335 

610 

885 

120 

375 

5,2 

000 

160 

420 

S80 

940 

200 

400 

720 

980 

240 

500 

5,3 

975 

240 

505 

770 

5,035 

300 

625 

830 

6.095 

360 

625 

6,4 

4,050 

320 

590 

860 

130 

400 

870 

940 

210 

480 

750 

6,5 

125 

400 

675 

950 

225 

50O 

775 

6,050 

325 

600 

875 

5,S 

200 

480 

760 

5,040 

320 

600 

880 

160 

*40 

720 

7,000 

5,7 

275 

560 

845 

130 

416 

700 

986 

270 

565 

840 

125 

5,8 

350 

640 

930 

220 

510 

800 

6,090 

380 

670 

960 

250 

6,9 

425 

720 

5,015 

310 

605 

000 

195 

490 

785 

7,080 

375 

6,0 

600 

800 

100 

400 

700 

6,000 

300 

600 

900 

200 

600 

6,1 

575 

880 

185 

490 

795 

100 

405 

710 

7,015 

320 

625 

6,2 

650 

960 

270 

580 

890 

200 

610 

820 

130 

440 

750 

6,3 

725 

5,040 

355 

670 

986 

300 

815 

930 

245 

660 

875 

6,4 

8O0 

120 

440 

760 

6,080 

400 

720 

7.040 

360 

680 

8,000 

6,6 

875 

200 

525 

850 

176 

500 

825 

150 

475 

800 

125 

8,6 

950 

280 

610 

940 

270 

600 

930 

260 

590 

920 

250 

6,7 

5,026 

360 

695 

6,030 

3S6 

70O 

7,035 

370 

705 

8,040 

375 

6,8 

100 

440 

780 

120 

460 

800 

140 

480 

820 

160 

500 

6,9 

175 

520 

865 

210 

656 

900 

245 

590 

935 

280 

625 

7,0 

250 

600 

950 

300 

650 

7,000 

360 

700 

S,050 

400 

750 

'.1 

325 

680 

6,035 

390 

745 

100 

455 

810 

165 

620 

875 

7,2 

400 

760 

120 

480 

840 

300 

560 

920 

280 

640 

9,000 

7,3 

475 

840 

205 

570 

»35 

300 

865 

B,030 

395 

760 

125 

5-,* 

550 

920 

290 

660 

7,030 

40O 

770 

140 

510 

880 

250 

7,6 

625 

«.000 

375 

750 

125 

500 

875 

250 

625 

9,000 

375 

Kupferproben  auf  nassem  Wege. 
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Tabelle    III. 


«  -s« 

Die  Probelösung  von  2  g    Oubikcentimetern 

IS"!! 

a  fl  0  S  a 

l-gls^ 

150 

160 

170 

180 

190 

200 

210 

220 

230 

240 

250 

■^?l«l 

• 

der 
Pi 
in  der 
Cubil 

ent 

bspricht  metallischem  Kupfer  in 

L  Procenten 

7,6 

5,700 

6,080 

6,460 

6,740 

7,220 

7,600 

7,980 

8,360 

8,740 

9,120 

9,500 

7,7 

775 

160 

545 

830 

315 

700 

8,085 

470 

855 

240 

625 

7,8 

850 

240 

630 

920 

410 

800 

190 

580 

970 

360 

750 

7,9 

925 

320 

715 

7,010 

505 

900 

295 

690 

9,085 

480 

875 

8,0 

6,000 

400 

800 

100 

600 

8,000 

400 

800 

200 

600 

10,000 

8,1 

075 

480 

885 

190 

695 

100 

505 

910 

315 

720 

125 

8,2 

150 

560 

970 

280 

790 

200 

610 

9,020 

430 

840 

250 

8,3 

225 

640 

7,055 

370 

885 

300 

715 

130 

545 

960 

375 

8,4 

300 

720 

140 

460 

980 

400 

820 

240 

660 

10,080 

500 

8,5 

375 

800 

225 

550 

8,075 

500 

925 

350 

775 

200 

625 

8,6 

450 

880 

310 

640 

170 

600 

9,030 

460 

890 

320 

750 

8,7 

525 

960 

395 

730 

265 

700 

135 

570 

10,005 

440 

875 

8,8 

600 

7,040 

480 

820 

360 

800 

240 

680 

120 

560 

11,000 

8,9 

675 

120 

565 

910 

455 

900 

345 

790 

235 

680 

125 

9,0 

750 

200 

650 

8,000 

550 

9,000 

450 

900 

350 

800 

250 

9,1 

825 

'280 

735 

090 

645 

100 

555 

10,010 

465 

920 

375 

9,2 

900 

360 

820 

180 

740 

200 

660 

120 

580 

11,040 

500 

9,3 

975 

440 

905 

270 

835 

300 

765 

230 

695 

160 

625 

9,4 

7,050 

520 

990 

360 

930 

400 

870 

340 

810 

280 

750 

9,5 

125 

600 

8,075 

450 

9,025 

500 

975 

450 

925 

400 

875 

9,6 

200 

680 

160 

540 

120 

600 

10,080 

560 

11,040 

520 

12,000 

9,7 

275 

760 

245 

630 

215 

700 

185 

670 

155 

640 

125 

9,8 

350 

840 

330 

720 

310 

800 

290 

780 

270 

760 

250 

9,9 

425 

920 

415 

810 

405 

900 

395 

890 

385 

880 

375 

10,0 

500 

8,000 

500 

9,000 

500 

10,000 

500 

11,000 

500 

12,000 

500 

B  allin g,  Probirknnde. 
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Tabelle   IV. 


.9 

.g 

- 

Die  ProbelöBung  von  5  g 

=  Oubikcentimetern 
Cnpfer  in  Procenteu 

5,0 

1,500 

1,600 

1,700 

1,800 

l.BOO 

3,000 

3,100 

3.200 

3,800 

3,400 

2,500 

5,1 

530 

632 

734 

836 

938 

040 

142 

244 

348 

448 

550 

5,2 

560 

664 

768 

872 

976 

080 

184 

288 

392 

496 

600 

5,3 

590 

696 

802 

»08 

3,014 

120 

226 

332 

438 

644 

650 

6,4 

630 

728 

836 

944 

052 

ISO 

268 

376 

484 

592 

700 

B,5 

650 

760 

870 

980 

090 

200 

310 

420 

530 

640 

750 

5,6 

680 

792 

904 

2.016 

128 

240 

362 

464 

576 

688 

800 

5,7 

710 

824 

938 

052 

166 

280 

394 

608 

622 

736 

860 

5,8 

740 

856 

972 

088 

204 

320 

436 

552 

668 

784 

900 

5,9 

770 

888 

3,006 

124 

242 

360 

478 

596 

714 

832 

050 

6,0 

800 

920 

040 

160 

280 

400 

520 

640 

760 

880 

3,000 

6,1 

830 

952 

074 

196 

318 

440 

562 

684 

S06 

928 

060 

6,2 

860 

984 

108 

232 

356 

480 

604 

728 

852 

976 

100 

6,3 

8fl0 

1.018 

142 

268 

394 

520 

648 

772 

898 

3,024 

150 

6,4 

920 

048 

176 

304 

432 

560 

688 

818 

944 

072 

200 

6,5 

950 

080 

210 

340 

470 

600 

730 

'860 

890 

120 

250 

6,6 

980 

112 

244 

376 

508 

640 

772 

904 

3,036 

168 

300 

6,7 

3,010 

144 

278 

412 

646 

680 

814 

948 

062 

216 

350 

6,8 

040 

176 

312 

448 

584 

720 

856 

992 

128 

264 

400 

6,9 

070 

208 

346 

484 

622 

760 

898 

8,036 

174 

312 

450 

T,0 

100 

240 

880 

520 

660 

800 

940 

080 

220 

360 

500 

',1 

130 

272 

414 

h&6 

698 

840 

982 

124 

266 

408 

550 

7,2 

160 

304 

448 

592 

736 

880 

8,024 

188 

312 

456 

600 

7,3 

IBO 

336 

482 

628 

774 

920 

066 

212 

368 

504 

650 

7.4 

220 

368 

518 

6S4 

812 

060 

108 

256 

404 

552 

700 

7,5 

350 

400 

550 

700 

850 

3,000 

150 

300 

450 

BOO 

750 

Kupferproben  auf  n^sem  Wege. 


Tabelle  IV. 


■3« 

.3" 

entspricht  metallischem  Kupfer  in  Prooenten 

7,« 

3,280 

!,43! 

3,584 

2,736 

3.888 

3,040 

S,192 

3,344 

3,496 

3,648 

3,800 

7,7 

310 

468 

618 

772 

926 

080 

234 

388 

542 

696 

850 

7.8 

340 

498 

652 

808 

964 

120 

276 

432 

688 

744 

900 

7,9 

370 

528 

686 

844 

3,002 

160 

318 

476 

634 

792 

950 

8,0 

400 

560 

730 

880 

040 

200 

360 

520 

680 

840 

4,000 

8,1 

430 

592 

754 

916 

078 

240 

402 

564 

726 

888 

050 

8,2 

430 

624 

788 

952 

116 

280 

444 

608 

772 

936 

100 

8,3 

4B0 

656 

822 

998 

164 

320 

486 

662 

818 

984 

150 

8,4 

520 

688 

856 

3,024 

192 

360 

528 

696 

864 

4,032 

200 

8,6 

550 

720 

890 

060 

230 

400 

570 

740 

910 

080 

250 

8,6 

580 

752 

924 

096 

268 

440 

612 

784 

956 

128 

300 

8,7 

610 

784 

958 

132 

306 

480 

654 

828 

4,002 

176 

360 

8,S 

640 

816 

992 

178 

344 

520 

696 

873 

048 

224 

400 

8,9 

670 

848 

3,026 

204 

382 

560 

738 

916 

094 

272 

460 

9,0 

700 

880 

060 

240 

420 

600 

780 

960 

140 

320 

500 

9,1 

730 

912 

094 

276 

468 

640 

822 

4,004 

186 

368 

660 

9,3 

760 

944 

128 

312 

496 

680 

864 

048 

232 

416 

600 

9,3 

780 

976 

162 

358 

534 

720 

906 

092 

978 

464 

650 

9.4 

820 

3,008 

196 

384 

673 

760 

948 

136 

324 

612 

700 

9,5 

850 

040 

230 

420 

610 

800 

990 

180 

370 

560 

750 

9,6 

830 

072 

264 

466 

648 

840 

4,032 

224 

416 

608 

800 

9,7 

910 

104 

298 

492 

686 

880 

074 

268 

432 

666 

850 

9,8 

940 

136 

332 

538 

724 

930 

126 

312 

SOS 

704 

900 

9,9 

B70 

168 

366 

564 

762 

960 

158 

356 

564 

762 

960 

10,0 

3,000 

200 

400 

600 

800 

4,000 

200 

400 

600 

800 

5,000 
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2)  Colorimetrische  Methode  der  Kupferbestimmung  nach 
HeHne.  Diese  Methode  ist  nur  für  kupferarme  Substanzen  anwendbar; 
man  benutzt  mehrere  Normallösungen  zur  Vergleichung,  deren  Kupfergehalt 
pro  Volumseinheit  bekannt  ist,  und  die  in  viereckigen  Flaschen  von  genau 
gleicher  Grösse,  d.  h.  in  Flaschen  von  rechteckigem  (nicht  quadratischem) 
Horizontalquerschnitt  gefüllt  werden,  so  dass  dieselbe  Flüssigkeit  zwei- 
mal, von  der  schmäleren  und  von  der  breiteren  Seite  aus,  beurtheilt 
werden  kann,  wozu  man  hinter  die  Flasche  ein  Blatt  weissen  Papiers 
anlegt.  Die  Vergleichungsgläser  von  sämmtlich  gleichem  Querschnitt 
sind  mensurirt,  und  der  Kupfergehalt  der  Probesubstanz  demnach  aus 
dem  Volumen  der  Probeflussigkeit  und  dem  bekannten  Kupfergehalt  der 
gleich  stark  gefärbten  Normallösung  leicht  zu  berechnen. 

Müller^)  hat  einen  Apparat  angegeben,  mittelst  dessen  sich  belie- 
bige Kupfermengen  schnell  und  genau  bestimmen  lassen;  der  Apparat, 
das  Gomplementärcolorimeter,  ist  aber  mehr  ein  physikalischer,  als 
docimastischer,  und  beruht  auf  der  Neutralisation  der  blauen  Farbe  der 
Flüssigkeit  durch  eine  complementär  gefärbte  Glasplatte  (orange),  und 
Berechnung  des  Kupfergehaltes  aus  dem  umgekehrten  Verhältniss,  in 
welchem  der  Gehalt  des  färbenden  Körpers  zu  den  wirksamen  Flüssig- 
keitssäulen steht.  Bei  Abhaltung  des  seitlich  einfallenden  Lichtes  wird 
die  Höhe  der  Flüssigkeitssäule  nach  Millimetern  gemessen,  bei  welcher  die 
complementär  gefärbte  Glasplatte  weiss  erscheint;  da  nun  auch  das 
Volumen  der  Probeflüssigkeit  (im  Apparat  selbst)  gemessen  wird  und 
somit  bekannt  ist,  so  lässt  sich  der  Kupfergehalt  in  der  Probesubstanz 
berechnen. 

Bestimmung  von  Kupferoxydul  neben  Kupferoxyd  in 
Schlacken,  Hüttenpro ducten  etc.  Man  löst  die  Substanz  unter  Zu- 
leitung eines  Stromes  von  Kohlensäure  in  Salzsäure  und  bestimmt  in 
dieser  Lösung  das  Kupferoxyd  mittelst  Zinnchlorür,  in  einer  zweiten 
Probe  aber  den  gesammten  Kupfergehalt  durch  Lösen  der  Probesubstanz 
in  Königswasser  oder  Salpetersäure,  Abdampfen  der  Lösung  zur  Trockne, 
Aufnehmen  in  schwach  angesäuertem  Wasser  und  Fällen  des  Kupfers  als 
Sulfür,  oder  durch  Elektrolyse,  oder  durch  Maassanalyse. 


Untersuchung  des  Kupfers. 

Qualitative  Untersuchung  des  Kupfers.  Die  Handelskupfer- 
sorten sind  nie  rein,  sondern  enthalten  stets  etwas  Kupferoxydul,  ge- 
wöhnlich Schwefel,  Arsen,  Antimon,  Eisen,  Silber  und  Blei,  sel- 
tener Zinn,  Zink,  Wismuth  und  Kohlenstoff.  Die  Gegenwart  dieser 
Verunreinigungen  wird  folgends  nachgewiesen: 


1)  A.  Müller,  „Das  Complementärcolorimeter*',  Chemnitz,  1854. 
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Bleibt  bei  der  Lösung  des  zu  prüfenden  Kupfers  in  Salpetersäure 
ein  weisser,  unlöslicher  Rückstand,  so  ist  derselbe  Zinn  oder  Antimon, 
oder  beide,  und  dieselben  sind  weiter  zu  prüfen  xud  zu  unterscheiden ; 
auch  Arsen  kann  hier  mit  zurückgeblieben  sein.  Man  löst  eine  neue 
Menge  in  Königswasser,  neutralisirt  die  klare  Lösung  mit  Ammon  und 
fällt  mit  Schwefelkalium;  nach  dem  Absetzen  des  Niederschlags  filtrirt 
man  ab,  wäscht  aus,  setzt  zu  dem  Filtrat  einen  grossen  Ueberschuss 
einer  recht  starken  Lösung  von  schwefliger  Säure,  digerirt  im  Wasser- 
bade und  kocht  dann,  bis  alle  schweflige  Säure  verjagt  ist.  Man  filtrirt 
nun  ab  und  sucht  im  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  die  arsenige  Säure; 
die  Schwefelmetalle  des  Zinns  und  Antimons,  welche  in  dem  Filter 
zurückbleiben,  werden  durch  Auflegen  des  Filters  auf  Fliesspapier  mög- 
lichst von  Wasser  befreit,  und  in  einem  Bechergläschen  mit  starker 
Salzsäure  behandelt,  bis  alles  gelöst  ist.  Die  Lösung  bringt  man  auf 
ein  Platinschälchen  und  fügt  ein  Stückchen  Zink  hinzu,  wodurch  beide 
Metalle  gefallt  werden,  und  die  Gegenwart  des  Antimons  sich  sogleich 
durch  Schwarzfarben  des  Platins  zu  erkennen  gibt;  nach  Beendigung 
der  Wasserstoflentwickelung  in  der  Platinschale  nimmt  man  das  zurück- 
gebliebene Zink  heraus,  und  erwärmt  den  Platindeckel  sammt  Inhalt  mit 
etwas  Salzsäure,  wodurch  das  Zinn  gelöst  wird,  das  Antimon  aber  in 
Form  schwarzer  Flocken  zurückbleibt.  Man  filtrirt  ab,  und  prüft  im 
Filtrat  mit  Quecksilberchlorid  auf  Zinn. 

Einen  Theil  der  salpetersauren  Lösung  verdampft  man  unter  Zusatz 
von  Schwefelsäure  zur  Trockne;  bleibt  nach  dem  Aufnehmen  des  Rück- 
standes in  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuertem  Wasser  ein  unlös- 
licher Rückstand  von  weisser  Farbe,  so  war  Blei  zugegen. 

Uebersättigt  man  einen  Theil  dieser  Kupfersulfatlösung  mit  Ammo- 
niak, so  entsteht  bei  Gegenwart  von  Eisen  ein  flockiger,  rothbrauner, 
bei  Gegenwart  von  Wismut  ein  weisser  flockiger  Niederschlag.  Filtrirt 
man  denselben  ab ,  löst  in  ganz  wenig  Salzsäure  auf  und  verdünnt  dann 
mit  viel  Wasser,  so  zeigt  eine  weisse  Trübung  das  Wismut,  und  ein 
blauer  Niederschlag  nach  Versetzen  der  Lösung  mit  Ferrocyankalium  das 
Eisen  an. 

Die  Anwesenheit  des  Silbers  wird  durch  Zusatz  von  Salzsäure  zu 
der  Silbernitratlösung  nachgewiesen.  Das  Kupfer  enthält  indessen  meist 
nur  sehr  geringe  Mengen  Silber,  die  man  besser  durch  CupeUation  be- 
stimmen kann. 

Bestimmung  des  Kupfers.  Am  genauesten  lässt  sich  der  Kupfer- 
gehalt durch  die  Elektrolyse  ermitteln. 

Cementkupfer  besteht  sowohl  aus  pulverförmigem,  als  auch  verschie- 
den grossen  Stückchen  von  Kupfer;  um  aus  diesem  ungleichartigen  Materiale 
eine  richtige  Durchschnittsprobe  zu  erhalten,  wird  dasselbe  durch  meh- 
rere Siebe  in  Posten  von  gleicher  Komgrösse  getrennt,  die  Posten  werden 
gewogen  und  in  dem  Verhältniss  dieser  Gewichte  von  jeder  Post  der 
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entsprechende  Antheil,  z.  B.  Vio  derselben,  abgewogen,  und  die  ganze 
Menge  dann  in  Salpeters&ure  gelöst.  Die  Lösung  wird  aufgemessen  und 
ein  Tbeil  davon  zur  Probe  genommen;  aus  dem  so  gefundenen  Eupfer- 
gehalt  wird  dann  derselbe  auf  die  ganze  Menge  berechnet.  Bei  einer 
solchen  Untersuchung  hat  Fresenius^)  das  Kupfer  als  Sülfür  durch 
Glühen  des  gefällten  Schwefelkupfers  mit  beigemengtem  Schwefel  im 
Wasserstoffstrom  bis  zu  constantem  Gewicht  bestimmt. 

Bestimmung  des  Arsens.  Das  Arsen  ist  eine  der  schädlichsten 
Verunreinigungen  des  Kupfers,  da  dasselbe  (als  Arseniat  darin  enthalten) 
das  Kupfer  kaltbrüchig,  in  grösserer  Menge  anwesend  auch  rothbrüchig 
macht.  Wenn  demnach  kein  Zinn  gegenwärtig  ist,  wird  das  Kupfer  in 
Königswasser  gelöst,  die  Lösung,  wenn  nöthig,  filtrirt,  und  zu  dem  Filtrat 
Schwefelkalium  im  Ueberschuss  gegeben;  man  filtrirt  wieder  ab,  zersetzt 
das  Filtrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  filtrirt  abermals.  Der  Nie- 
derschlag auf  dem  Filter,  das  Schwefelarsen,  wird  in  eine  kleine  Porcellan- 
schale  gespült,  in  Schwefelammonium  gelöst,  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne  gebracht,  sodann  in  Salzsäure  aufgenommen,  mit  Kaliumchlorat 
oxydirt,  Weinsäure  zugesetzt,  mit  Ammoniak  übersättigt,  filtrirt,  und  mit 
ammoniakalischer  Magnesiamischung  die  Arsensäure  gefallt;  der  abfiltrirte 
Niederschlag  wird  nochmal  in  Salzsäure  gelöst  und  durch  Ammoniak 
wieder  gefallt,  absetzen  gelassen,  über  ein  gewogenes  Filter 'filtrirt,  das 
Filter  sammt  Inhalt  bei  100^  C.  bis  zu  constantem  Gewicht  getrocknet, 
und  aus  diesem  der  Arsengehalt  berechnet.  100  Gewichtstheile  des 
Ammonmagnesiumarseniats  enthalten  39,49  Proc.  Arsen  ^). 

Die  Filtrate  von  der  Arsenfallung  werden  zur  Aufsuchung  des  An- 
timons benutzt,  was  durch  Einleiten  von  Schwefelwassersto£f  in  die  wie- 
der angesäuerte  Lösung  geschieht. 

Bestimmung  des  Schwefels^).  25  bis  30 g  des  Kupfers  werden 
mit  ebenso  viel  Kaliumchlorat,  dem  Gfachen  Salpetersäure  von  1,2  specif. 
Gew.  und  250cbcm  Wasser  digerirt,  bis  die  anfangs  ausgeschiedenen 
schwarzen  Flocken  weiss  werden  und  sich  endlich  lösen,  wobei  die 
Temperatur  Wassersiedhitze  nicht  viel  übersteigen  soll.  Zusatz  von 
Salzsäure  und  mehr  Kaliumchlorat  beschleunigt  die  Lösung.  Man  kocht 
bis  zum  Verjagen  allen  freien  Chlors,  verdünnt  stark,  filtrirt  und  fallt 
mit  Ghlorbarium,  filtrirt  das  Präcipitat  ab,  trocknet  und  glüht,  kocht  den 
Rückstand  mit  Wasser  und  Salzsäure  aus,  filtrirt  wieder,  und  wägt  das 
getrocknete  und  geglühte  Bariumsulfat. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs.  Derselbe  wird  in  gleicher 
Art,  wie  bei  Eisen  angegeben  wurde,  bestimmt,  nur  nimmt  man  25 
bis  30  g  des  Kupfers  zur  Probe.  Der  bei  der  Lösung  verbleibende, 
gut  gewaschene  und  getrocknete  Bückstand    wird   im  Sauerstoffstrom 


1)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  Bd.  15,  S.  63. 
3)  Ztsclir.  f.  anal.  Chem.  Bd.  13,  B.  185. 
<)  Ebenda  S,  225. 
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verbrannt.  Zur  Lösung  kann  man  Eupferchlorid-Chlorammoniom,  besser 
neutrales  Eisenchlorid  verwenden,  doch  ist  bei  der  Verbrennung  auf 
einen  Schwefelgehalt  des  Kupfers  Rücksicht  zu  nehmen. 

Bestimmung  von  Phosphor  in  Kupfer  und  Phosphor- 
kupfer (Phosphorkupferlegirungen).  Je  nach  dem  Phosphorgehalt 
werden  5  bis  20  g  in  Königswasser  gelöst,  unter  Zusatz  von  Salzsäure 
zur  Trockne  gedampft,  Natriumcarbonat  im  Ueberschuss  zugesetzt,  aber- 
mals zur  Trockne  gebracht,  die  Masse  in  einem  Platintiegel  geglüht  und 
mit  Wasser  ausgelaugt.  Man  fUtrirt  ab,  fügt  Salzsäure  zu  dem  Filtrat  und 
dampft  dieses  zur  Trockne ;  der  wässerige  abfiltrirte  Auszug  davon  wird 
schwach  angesäuert,  zur  Ausfallung  von  Arsen  und  Antimon  Schwefel- 
wasserstofPgas  eingeleitet,  diese  Metalle  abfiltrirt,  das  Filtrat  zur  Ver- 
jagung von  Schwefelwasserstoff  ausgekocht,  Ammoniak  zugesetzt,  bis  die 
Flüssigkeit  darnach  riecht,  und  die  Phosphorsäure  durch  ammoniakalische 
Magnesiamischung  gefällt. 

Bestimmung  des  Kupferoxyduls  nachHampe^).  Zu  diesem 
Versuch  verwendet  man  das  Kupfer  am  besten  in  Form  dünn  gewalzter 
Bleche  oder  abgemeisselter  Stücke,  weniger  gut  als  Feilspäne;  letztere 
werden  zuerst  zur  Entfernung  mechanisch  beigemengten  Eisens  mit  dem 
Magnet  behandelt,  dann  mit  verdünnter  Kalilauge  gekocht,  um  sie  von 
anhaftendem  Fett  zu  befreien.  Es  ist  nöthig,  dass  bei  dieser  Untersuchung 
auf  jedes  Gramm  Kupfer  mindestens  100  cbcm  Wasser  kommen,  und  jede 
Erwärmung  möglichst  vermieden  wird. 

Etwa  10  g  des  zu  untersuchenden  Kupfers  werden  in  das  150-  bis 
200fache  Gewicht  destillirten  WaBsei:s  geschüttet,  in  welchem  etwas 
mehr  chemisch  reines  Silbemitrat  gelöst  ist,  als  die  vollständige  Um- 
setzung des  Kupfers  erfordert;  man  lässt  24  Stunden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  öfterem  Umrühren  stehen,  filtrirt  ab  und  wäscht  gut  aus.* 

Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

3Cu80+  GAgNOs  +  xH20  =  (Cu4N2  09+  3H3O)  +  2(CuN3  06) 

+  6Ag  +  (x— 3)H2  0. 
Der  auf  dem  Filter  getrocknete  Rückstand  wird  mit  dem  veraschten 
Filter  in  Salpetersäure  gelöst,  nöthigenfalls  ültrirt,  das  in  Lösung  befind- 
liche Silber  durch  eine  möglichst  juste  Menge  Salzsäure  gefallt ,  die  Lö- 
sung dann  verdünnt,  filtrirt,  und  das  Filtrat  durch  Kochen  eingeengt. 
Man  verdünnt  hierauf  mit  viel  Wasser  und  leitet  Schwefelwasserstoff  ein ; 
der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  Schwefelnatrium  behandelt,  die 
Sulfosalze  von  Antimon  und  Arsen  wieder  durch  Filtriren  abgeschieden, 
der  Rückstand  auf  dem  Filter  getrocknet,  das  Filter  dann  verascht,  mit 
dem  trockenen  Rückstand  in  Salpetersäure  gelöst,  einige  Tropfen 
Schwefelsäure  zugefügt,  zur  Trockne  gedampft,  in  Wasser  aufgenommen, 
das  Bleisulfat  abfiltrirt  und  das  Kupfer  in  bekannter  Weise  als  Sulfür  oder 
besser,  wenn  kein  Blei  gegenwärtig  ist,  in  der  salpeteraauren  Lösung  elek- 

1)  Ztschr.  f.  anal.  Ohem.  Bd.  13,  S.  207. 
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trolytisch  bestimmt.  Das  Gewicht  dieses  Eapfers  mit  1,6895  multiplioirt 
gibt  die  Menge  des  vorhandenen  Enpferoxyduls. 

Darstellung  chemisch  reinen  Silbernitrats  nach  Stas  0- 
Man  löst  Brandsilber  in  Salpetersäure  auf,  dampft  die  Lösung  zur 
Trockne  ab,  schmilzt  den  Rückstand  längere  Zeit,  löst  dann  in  Wasser 
auf,  filtrirt  und  fallt  das  Silber  in  der  stark  verdünnten  Lösung  mit 
Salzsäure.  Man  lässt  absetzen,  decantirt,  wäscht  aus,  filtrirt  und 
trocknet,  reibt  das  trockne  Chlorsilber  fein  auf,  digerirt  längere 
Zeit  in  massiger  Wärme  mit  Königswasser,  verdünnt  dann  und  filtrirt 
abermals.  Das  getrocknete  Chlorsilber  wird  mit  Soda  reducirt,  und  das 
reducirte  Silber  nochmals  mit  Salpeter  und  Borax  umgeschmolzen. 
Dieses  chemisch  reine  Silber  löst  man  in  reiner  Salpetersäure  von 
1,2  specif.  Gewicht,  bringt  die  Lösung  zur  Trockne,  schmilzt  den  Rück- 
stand bei  möglichst  niedriger  Temperatur,  löst  ihn  endlich  in  Wasser  auf 
und  dampft  zur  Krystallisation  ein.  Die  Krystalle  bewahrt  man  im 
Dunkeln  oder  in  mit  schwarzem  Papier  umklebten  Fläschchen  auf,  und 
löst  zum  Gebrauche  davon  die  nöthige  Menge  in  Wasser. 

Bestimmung  des  Kupferglimmers.  Kupfererze,  welche 
Antimon  und  Nickel  enthalten,  geben  ein  Kupfer,  das  in  seiner  Masse 
goldgelbe,  hexagonale  Blättchen  von  Kupferglimmer  (Nickel-  und  Kupfer- 
antimoniat)  ziemlich  gleichförmig  vertheilt  enthält,  welches  das  Kupfer 
für  jede  Verwendung  untauglich  macht.  Bei  dem  Auflösen  des  Me- 
talls in  kalter  Salpetersäure  bleiben  dieselben  ungelöst  zurück  und  können 
nach  gutem  Auswaschen  und  Filtriren  über  Glaswolle  in  einem  vorher 
gewogenen  Trichterchen  und  nachherigem  Trocknen  bei  100^  C.  bis  zu 
constantem  Gewicht  bestimmt  werden. 

Kupferanalyse.  £ine  von  Hampe  sehr  ausführlich  beschriebene 
Methode  der  Analyse  des  Kupfers  findet  sich  in:  „Ztschr.  f.  d.  Berg-, 
Hütten-  und  Salinen wesen  im  preussischen  Staate,^  Bd.  27,  S.  205,  und 
in  „Ztschr.  f.  anal.  Chemie,"  Bd.  13,  S.  179. 


1)  Dessen  „Untersuchungen  über  die  Gesetze  der  chemischen  Proportionen, 
übersetzt  von  Arn  stein,''  Leipzig,  1867. 


Silber. 


Die  Probe  anf  Silber  ist  die  einzige  anf  trockenem  Wege,  welche 
allen  Anforderungen  entspricht,  und  obwohl  auch  hier  eine  absolute,  bis 
in  das  Kleinste  gehende  Genauigkeit  nicht  zu  erreichen  ist,  so  lässt 
dieselbe  doch  nichts  zu  wünschen  übrig;  sie  kann  für  alle  Probe- 
Bubstanzen  angewendet  werden,  doch  wird  sie  für  reicheres  Probengut, 
wie  Münzen,  Brandsilber  etc.,  ungenauer,  und  dann  wird  der  nasse  Weg 
für  Ermittelung  des  Silbergehaltes  gewählt.  Dafür  erhält  man  bei  an 
Silber  armen  Probesubstanzen  nur  durch  die  trockene  Probe  richtige 
und  genaue  Resultate,  viel  richtiger,  als  sie  in  solchem  Falle  durch  die 
chemische  Analyse  ermittelt  werden  können. 

Die  auf  Silber  zu  prüfenden  Körper  sind  sowohl  Erze,  als  auch 
Hüttenproducte  und  Legirungen. 

Silbererze.  Die  eigentlichen  Silbererze,  d.  h.  solche,  in  welchen 
das  Silber  einen  Hauptbestandtheil  ausmacht,  sind  selten.     Solche  sind: 

1)  Gediegen  Silber,  theils  rein,  theils  goldhaltig,  oder  mit  kleinen 
Beimengungen  von  Eisen,  Kupfer,  Antimon,  Arsen,  mit  bis  90  Proc. 
Süber. 

2)  Amalgam  (AgHg  oder  AgsHgs)  mit  26,5  oder  35  Proc.  Silber. 

3)  Hornsilber,  Ghlorsilber,  Kerargyrit  (Hg Gl)  mit  75,  dann 
Broms'ilber,  Bromit  (AgBr)  mit  58,  und  Jodsilber,  Jodit  (AgJ) 
mit  46  Proc.  Silber. 

4)  Tellursilber,  Petzit  (Ag2Te)  mit  62,8  und  Antimonsilber, 
Diskrasit  (Ag^  Sb  oder  AgsSb)  mit  64  oder  84  Proc.  Silber. 

5)  Verbindungen  des  Silbers  mit  Arsen,  Antimon  und  Schwefel; 
diese  sind: 

a.  Silberglanz,  Glaserz,  Argentit  (Agg  S)  mit  87  Proc.  Silber. 

b.  Silberantimonglanz,  Miargyrit  (Ag  Sb  Sg  =  Ags  S -|- Sbj  S3) 
mit  35,9  Proc. 

c.  Pyrargyrit,  Antimonsilberblende,  dunkles  Bothgiltig- 
erz  (AgsSbSa  =  3Ag2S  +  SbjSs)  mit  65,4  Proc. 

d.  Proustit,  Arsensilberblende,  lichtes  Rothgiltigerz 
(AgaAsSs  =^Ag3S  +  AS3S3)  mit  59  Proc. 

e.  Silberfahlerz,  Weissgiltigerz  (siehe  Fahlerz)  mit  31,8  Proc« 
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f.  Silberknpferglanz,  Stromeierit  (Cua  S  -f"  -^fifaS)  mit  52,9 
Proc. 

g.  Polybasit,  Engen  glänz  (9  AggS  +  AssSs)  mit  64  bis  72  Proc 
h.  Stefanit,   Sprödglaserz,    Melanglanz   (5  Ag^  S  4*  Sbj  S3) 

mit  70,4  Proc. 

i.  Schilfglaserz,  Freieslebenit  (5  Pb,  Ag^)  S  +  2  SbaSs)  mit 
22,5  Proc.  Silber. 

6)  In  weitaus  der  grössten  Menge  vorkommend  und  deshalb  eigent- 
lich wichtiger  sind  jene  Erze,  welche  neben  geringeren  Mengen  Silber 
noch  andere  nutzbare  Metalle  enthalten;  hierher  gehören: 

a.  Silberhaltende  Bleierze,  hauptsächlich  Bleiglanz,  deren 
Silbergehalt  sich  zwischen  Spuren  bis  0,7  Proc.  bewegt. 

b.  Silberhaltende  Kupfererze,  wie  Fahlerz,  mit  meistens  nur 
etlichen  Zehntel,  manchmal  aber  auch  mit  einigen  Procenten  an  Silber. 

c.  Silberhaltende  Zinkblenden  mit  bis  0,88  Proc.  Silber. 

d.  Silberhaltende  Schwefel-  und  Magnetkiese  mit  bis  0,09 
Proc.  Silber. 

e.  Silberhaltende  Kobalt-,  Nickel-  und  Wismutherze. 

f.  Silberhaltende  arsenikalische  und  antimonialischeErze. 

g.  Gediegen  Arsen  und  Antimon. 

Alle  Silbererze  oder  silberhaltenden  Erze  geben  vor  dem  Löthrohr 
bei  genügend  langer  Behandlung  auf  Kohle  oder  mit  Blei  auf  der  Gapelle 
ein  Silberkom;  der  Borax  löst  einen  Theil  des  Silberoxyds  in  der  äusseren 
Flamme  zu  einem  opalisirenden  bis  milchweissen  Glase  auf,  in  der 
Reductionsflamme  wird  das  Olas  klar  und  farblos.  Die  Phosphorsalzperle 
wird  durch  Silberoxyd  gelblich  und  nach  dem  Erkalten  opalartig,  gegen 
das  Licht  gehalten  gelblich  und  gegen  Feuerschein  gehalten  röthlich. 
Mit  Soda  auf  Kohle  erfolgt  die  Reduction  des  Silberoxyds  augenblicklich. 
Schwefel,  Arsen  und  Antimon  enthaltende  Silbererze  geben  nebenbei  die 
Reactionen  dieser  Körper. 

Ausser  .den  Erzen  müssen  aber  sehr  häufig  Hüttenproducte  auf 
Silber  probirt  werden;  diese  sind: 

1)  Legirungen  vom  Hüttenbetriebe,  wie  Werkblei,  Frischblei; 
Amalgame,  Blicksilber,  Brandsilber,  Schwarz-  und  Garkupfer. 

2)  Leche  und  Speisen. 

3)  Oxydische  Producte,  wie  Glätte,  schwarze  Glätte,  Abstrich, 
Heerd. 

4)  Hüttenabfälle,  wie  Schlacken,  Flugstaub,  Ofenbrüche,  Krätzen, 
Geschur,  Ofensäue. 

5)  Endlich  sind  hier  noch  Bronzen  und  Münzen  zu  neonen. 
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Silberprobe  auf  trockenem  Wege. 

Ansiede-  oder  Eintränkprobe.  Diese  ist  die  sowohl  für  silberarme 
wie  für  silberreiche  Substanzen,  mit  Aasnabme  der  sehr  silberreichen 
Legaren,  anwendbare  und  am  häufigsten  angewendete  Probe;  hiebei 
wird  zuerst  das  Silber  an  Blei  gebunden,  eingetränkt,  und  das  er- 
haltene silberhaltige  Blei  dann  abgetrieben,  d.  h.  das  Silber  vom  Blei 
geschieden,  wobei  das  Silber  auf  der  Gapelle  zurückbleibt. 

Beide  Operationen,  das  An  sie  den  oder  Eintränken,  und  das  Ab- 
treiben sind  oxydirende  Schmelzungen,  deren  erste  also  die  Extraction 
des  Silbers  aus  dem  zu  untersuchenden  Körper  durch  Blei,  die  zweite 
die  Trennung  des  Bleies  von  dem  Silber  zum  Zwecke  hat. 

Man  wägt  je  nach  dem  Silbergehalt  der  Probesubstanz  für  die  ein- 
zelnen Proben  folgende  Mengen  ein: 

Bei  unter        1  Proc.  Silbergehalt  5  g 

„    mehreren  Procent  „  1,0  bis  0,5  „ 

Man  nimmt  auch  hier  stets  zwei  Proben,  die  Probe  und  die  Gegen- 
probe, vor;  bei  sehr  armen  Substanzen  muss  man,  um  ein  auswägbares 
Silberkorn  zu  erhalten,  je  nach  dem  Silbergehalte  20,  selbst  bis  100  Posten 
a  5g  (vorzüglich  dann,  wenn  die  Probesubstanzen  zugleich  auf  Gold  zu 
prüfen  sind)  ein  wägen,  dieselben  eintränken,  je  2  bis  4  der  erhaltenen 
Bleikönige  wieder  ansieden,  und  so  fortfahren,  bis  man  nur  einen  König 
erhält,  den  man  abtreibt.  In  dieser  Weise  ausgeführte  Silberproben 
nennt  man  Concentrationsproben. 

Man  kann  übrigens  auch,  wenn  zwei  Könige  zur  Bestimmung  genügen, 
dieselben  auf  eine  entsprechend  grosse  Capelle  setzen  und  zusammen  ab- 
treiben, wozu  man  dann  bloss  vier  Probeposten  abzuwägen  braucht,  oder 
man  siedet  sogleich  10  g  Probesubstanz  an,  was  jedoch  nur  dann  möglich 
wird,  wenn  nicht  viel  Blei  zur  Probe  zugeschlagen  werden  muss,  und 
voraussichtlich  ein  wägbares  Silberkorn  erfolgt. 

Aber  auch  in  dem  Falle,  wenn  die  Probesubstanzen  sehr  reich  an  Silber 
sind,  z.  B.  mehrere  Procente  davon  enthalten,  ist  es  nothwendig,  mehrere 
Proben  vorzunehmen,  und  den  Durchschnitt  aus  allen  (wohl  gelungenen) 
als  richtigen  Halt  zu  betrachten,  weil  besonders  in  Stufferzen  oder  bei 
solchen  Erzen,  die  viel  mit  Gangart  vermengt  sind,  das  Silber  sehr  ungleich 
vertheilt  ist.  Vier  bis  acht  Proben,  bei  deren  Vornahme  keinerlei  Fehler 
unterlaufen  ist,  sind  für  solche  Fälle  hinlänglich.  Ist  es  nun  möglich, 
die  ganze  zu  übernehmende  Erzpost  vor  dem  Probiren  gehörig  zu  zer- 
kleinem, und  von  dem  zerkleinerten  Gut  Probe  zu  nehmen,  dann  ist, 
weil  man  einen  genaueren  Durchschnitt  der  Einlösungspost  erhält,  die 
Anstellung  bloss  zweier  Proben  genügend. 
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Das  Ansiede n.  Die  Probe  wird  folgende  ausgeführt:  In  die  auf 
ein  Auftragbrett  gestellten  Ansiedescherben  wird  zuerst  ein  Theil  der 
erforderlichen  Menge  granulirtes  Blei  gebracht,  darauf  das  Erz  oder  die 
sonstige  Probesubstanz  auf  einer  Schlichwage  genau  abgewogen  und  auf 
das  Blei  geschüttet,  beide  in  dem  Scherben  mit  einem  Glasstab  gut  durch« 
gemengt,  dann  der  andere  Theil  Blei  gleichmässig  daraufgestreut,  und 
etwa  1  g  Boraxglas,  und  wenn  das  Erz  stark  quarzig  ist,  auch  etwa  0,5  g 
Bleiglätte  zugegeben.  Der  Borax  hat  nicht  nur  den  Zweck,  Erden  und 
Metalloxyde  zu  verschlacken,  sondern  auch  die  sich  bildende  Schlacke 
zu  verflüssigen,  und  je  strengflüssiger  diese  Oxyde  sind  (Zink,  Zinn),  um 
so  mehr  Borax  muss  gegeben  werden ;  wenn  nöthig,  wird  davon  noch  nach 
dem  Einschmelzen  nachgetragen.  Viel  Borax  gleich  anfangs  anzu- 
wenden ist  aber  nicht  gut,  weil  sich  dann  das  Metallbad  zu  rasch  mit 
Schlacke  bedeckt,  wodurch  wegen  unvollständiger  Zersetzung  des  Probe- 
mehls Silberverluste  durch  Yerschlackung  entstehen,  die  völlige  Zer- 
setzung der  Probesubstanz  aber  dem  nach  dem  Einschmelzen  sich  bilden- 
den Bleioxyd  vorbehalten  ist. 

Die  fremdartigen  Beimengungen  der  Probeposten  bedingen  auch 
die  Menge  des  zuzusetzenden  Bleies,  indem  um  so  mehr  davon  genommen 
werden  muss,  je  strengflüssiger  die  Oxyde,  also  je  weniger  leicht  auflös- 
bar von  Bleioxyd,  und  je  schwieriger  zersetzbar  vorhandene  fremde 
Schwefelungen  sind.  Bei  Bleierzen  genügt  die  4-  bis  Sfache  Menge  Blei, 
zinkische  und  kupferhaltige  Erze  erfordern  bis  die  20fache  Menge, 
Nickel  und  Kobalt  haltendes  Probengut  eben  so  viel  Blei.  Von  dem 
nöthigen  granulirten  Blei  wird  gewöhnlich  Y3  zuerst  in  den  Scherben 
gebracht  und  mit  dem  Probemehl  gemengt,  die  anderen  ^3  darüber 
gestreut,  und  sind  in  den  Probirlaboratorien  schon  eigene  solche  Löffel 
vorräthig  (kleiner  und  grosser  Bleilöffel),  welche  die  erforderliche  Menge 
Blei  fassen;  dasselbe  wird  nämlich  nie  gewogen,  sondern  nur  gemessen. 

Die  vorbereiteten  Proben  werden  in  die  hellrothglühende  Muffel 
eingetragen  und  möglichst  rasch  zum  Einschmelzen  gebracht,  indem  man 
abgeäthmete  Kohlen  vor  die  Muffelmündung  legt,  und  je  strengflüssigere 
Oxyde  zu  verschlacken  sind,  um  so  stärker  muss  die  Muffel  geheizt 
werden;  um  Abkühlung  zu  verhüten,  schliesst  man  auch  die  Muffel- 
mündung. Das  Blei  schmilzt  ein,  während  alle  speciflsch  leichteren  Theile 
sich  an  die  Oberfläche  begeben,  wo  sie  nach  und  nach  von  dem  sich  bil- 
denden oder  auch  schon  zugesetzten  Bleioxyd  verschlackt  werden,  wäh- 
rend der  Silbergehalt  von  dem  Blei  successive  aufgenommen  wird;  diese 
Periode  bei  dem  Ausieden  nennt  man  die  Einschmelzperiode  oder 
das  erste  Heissthun. 

Wenn  nach  Y4  Stunde  bis  20  Minuten  oder  überhaupt  dann,  wenn 
beim  Nachsehen  in  die  Muffel  die  Massen  völlig  flüssig  sind  und  eine 
glatte  Oberfläche  ohne  ungeschmolzene  auf  dem  Bleibad  schwimmende 
Partien  zeigen,  so  ist  am  Rande  ein  deutlich  unterscheidbarer,  dunklerer 
Schlackenring   bemerkbar,    und    es   folgt  nun    die  Verschlackungs- 
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periode  oder  das  Ealtthan.  Man  öffnet  die  Mnffehnündong  zum 
Theil,  wodnrch  die  Muffel  abkühlt  und  ungehindert  atmosphärische  Luft 
zu  den  Proben  hinzutreten  kann;  das  sich  bildende  Bleioxyd  wirkt  nun 
zerlegend  auf  vorhandene  Schwefel-,  Arsen-  und  Antimonyerbindungen, 
and  scheidet  das  Silber  daraus  weiter  aus,  welches  von  dem  flüssigen 
Blei  aufgenommen  wird.  Durch  die  stetige  Bildung  von  Bleioxyd  wird 
auch  die  Schlackenmenge  immer  grösser,  das  Bleioxyd  sinkt  über  die 
conyexe  Oberfläche  des  geschmolzenen  Bleies  beständig  herab,  der 
Schlackenring,  in  dessen  Mitte  der  Metallspiegel,  das  Auge,  sichtbar  ist, 
wird  immer  breiter,  und  bedeckt  endlich  das  ganze  Metallbad,  welches 
Stadium  nach  etwa  Va  Stunde  eintritt. 

Man  schliesst  nun  die  Muffelmündung  wieder,  schürt  die  Kohlen  im 
Ofen,  und  es  folgt  das  zweite  Heissthun,  welches  lediglich  zum  Zwecke 
hat,  die  geschmolzenen  Massen  in  dünnen  Fluss  zu  bringen,  damit  bei 
dem  folgenden  Ausgiessen  derselben  sich  Blei  und  Schlacke  gut  trennen; 
nach  5  bis  10  Minuten  werden  die  genug  erhitzten  Proben  heraus- 
genommen und  in  mit  Kreide  oder  Röthel  ausgestrichene,  angewärmte 
Ingussbleche  ausgeleert.  Nach  dem  Erkalten  werden  die  Bleikönige  ent- 
schlackt, in  eine  rundliche  Form  gehämmert  und  später  auf  die  Gapellen 
aufgesetzt.  Spröde  Bleikönige  müssen  nochmal  angesotten  werden;  sie 
resultiren  bei  zu  wenig  angewendetem  Blei,  bei  zu  niedriger  Temperatur 
während  des  zweiten  Heissthuns,  sowie  auch  bei  zu  grossem  Antimon- 
gehalt des  Probengutes,  welcher  grösi^tentheils  bei  dem  Blei  zurückbleibt. 

Nach  erfolgtem  Austragen  der  eingetränkten  Proben  aus  der  Muffel 
wird  der  Ofen  wieder  geschürt,  Kohle  aufgegeben,  und  die  nöthige  An- 
zahl Oapellen  eingetragen,  um  sie  abzuäthmen,  d.  h.  alle  Feuchtigkeit 
daraus  zu  verjagen;  der  Oapellen  dürfen  nicht  zu  viele  in  der  Muffel 
stehen,  weil  sie  sonst  ungleich  austrocknen  und  ungleich  treiben,  und  die 
nahe  der  Muffelmündung  stehenden  leicht  einfrieren.  Die  Oapellen  sollen 
wo  möglich  bloss  den  mittleren  Raum  der  Muffel  einnehmen,  und  richtet 
sich  ihre  Anzahl  nach  der  Grösse  der  Muffel;  die  Oapellen  müssen,  bevor 
die  Bleie  eingetragen  werden,  so  heiss  sein,  dass  zwischen  dem  Boden 
derselben  und  dem  Muffelboden  kein  dunkler  Streifen  wahrzunehmen 
ist,  d.  h.  dass  sie  die  Temperatur  der  Muffel  vollständig  angenommen 
haben,  welche  sich  in  heller  Rothgluth  befinden  muss. 

Das  Abtreiben.  Diese  Operation  ist  ein  rein  oxydirendes  Schmel- 
zen. Die  ausgeschlackten  Werkbleie  werden  mit  einer  Kluft  auf  die  Oapellen 
aufgesetzt,  eine  glühende  Kohle  vor  die  Mnffelmündung  gelegt  und  diese  ge- 
schlossen, um  die  Werkbleie  rasch  einzuschmelzen,  was  um  so  nöthiger  wird, 
je  strengflüssiger  die  Oxyde  sind,  welche  die  in  dem  Blei  mit  enthaltenen 
Metalle  geben.  Dieses  erste  Hdissthun  hat  den  Zweck,  das  Antrei- 
ben der  Bleie  zu  befördern,  und  wenn  die  anfangs  unmittelbar  nach  dem 
Einschmelzen  matte  Oberfläche  des  Metallbades  sich  blank  zeigt,  wird 
die  Muffelmündung  geöffiiet,  so  erhalten,  und  nicht  mehr  nachgeschürt, 
um  Verflüchtigung  von  Silber  zu  vermeiden;  die  Proben  werden  in  dieser 
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Weise  Vs  Stimde  sich  selbst  überlassen,  und  ist  dieses  die  Periode  des 
Kaltthuns.  lieber  die  anfangs  nur  wenig,  später  immer  mehr  eonvex 
werdende  Oberfläche  des  Metallbades  gleiten  die  anfangs  nur  als  Pünkt- 
chen, später  als  Schüppchen  immer  deutlicher  erscheinenden  Oxyd- 
häntchen  ab  und  werden  von  der  Capelle  aufgesogen;  das  Silber  reichert 
sich  in  dem  verbleibenden  metalUschen  Blei  immer  mehr  an. 

Nicht,  nur  wegen  dieser  Anreicherung,  in  Folge  dessen  die  Blei- 
silberlegttr  immer  strengflüssiger  wird,  sondern  auch  wegen  der  DifiPerenz 
der  Schmelzpunkte  zwischen  metallischem  Blei  und  Glätte  (330  und 
980^  C.)  soll  die  Temperatur  jetzt  wieder  in  der  Muffel  nach  und  nach 
gesteigert  werden,  jedoch  ist  dies  hauptsächlich  erst  gegen  Ende  noth- 
wendig,  da  bei  zu  hoher  Temperatur  während  des  Treibens  das  Silber- 
calo,  wie  schon  erwähnt  wurde,  zu  gross  wird.  Im  Allgemeinen  gilt  der 
Grundsatz  der  alten,  praktischen  Probirer: 

Kühl  getrieben,  heisser  Blick 
Ist  des  Probirers /Meisterstück. 

Man  hat  die  Temperatur  in  der  Muffel  so  zu  leiten,  dass  der  aus  der 
Capelle  aufsteigende  Bleirauch  etwa  bis  zur  halben  Höhe  der  Muffel 
emporwirbelt,  und  sich  dann  seitlich  verliert,  wobei  sich  immer  am  Rande 
der  Capelle  Fe  der  glätte  zeigt;  bei  zu  hoher  Temperatur  steigt  dieser 
Rauch  gerade  in  die  Höhe,  und  keine  an  ihrem  Glänze  wahrnehmbare 
Federglätte  zeigt  sich  in  der  Capelle,  bei  zu  niedriger  Temperatur  da- 
gegen streicht  der  Rauch  gleich  über  den  Capellenrand  seitlich  ab,  und 
man  muss  durch  Vorlegen  frischer  Kohlen,  wenn  möglich  auch  durch 
Zurückschieben  der  Capellen  an  die  Rückwand  der  Muffel,  oder  durch 
erneutes  Nachschüren  die  Muffel  in  höhere  Temperatur  bringen.  Gegen 
das  Ende  des  Treibens  werden  die  Glättaugen  immer  grösser  und 
erscheinen  unter  einander  netzartig  verbunden;  dies  ist  das  Blumen 
des  Eoms.  Zuletzt  verschwindet  diese  Erscheinung,  und  es  zeigt  sich 
statt  derselben  wiederholt  eine  ganz  dünne  Oxydschicht  auf  dem  Silber- 
korn, welche  in  den  Farben  des  Regenbogens  spielt,  bis  das  Korn 
schliesslich  ganz  ruhig  und  dunkel  erscheint,  das  Blicken  des  Silbers. 
Schon  während  des  Blumens  muss  die  Temperatur  in  der  Muffel  gesteigert 
und  so  erhalten  werden,  d.  i.  das  zweite  Heissthun,  damit  das  streng- 
flüssigere Silber  flüssig  bleibt,  die  letzten  Antheile  Blei  oxydiren  und 
das  Bleioxyd  von  der  Capelle  aufgesogen  wird;  nach  erfolgtem  Blick 
zieht  man  die  Capellen  etwas  vor,  um  sie  abzukühlen,  weil  in  höherer 
Temperatur  Silber  verflüchtigt  wird,  und  damit  die  Silberkömer  nicht 
sp ratzen,  wodurch  mechanische  Verluste  entstehen  können.  Dieses 
Spratzen  ist  die  Folge  einer  Absorption  von  Sauerstoff  in  dem  flüssigen 
Silber,  welchen  es  bei  dem  Abkühlen  plötzlich  wieder  entlässt;  gespratztes 
Silber  zeigt  blumenkohlartige  Auswüchse  und  tritt  diese  Erscheinung 
nur  bei  sehr  feinem  Silber  auf. 

Nach  beendeter  Probe  nimmt  man  die  Capellen  heraus,  worauf  die 
Silberkömer  vor  dem  Erstarren  noch  einmal  aufleuchten,  dann  werden 
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sie  noch  heiss  mit  der  Komzange  ansgestochen,  mit  der  Eombürste  anf 
der  Unterseite  gereinigt,  nnd  der  Reihe  nach  aasgewogen. 

Capellen,  auf  welchen  kapferhaltiges  Blei  abgetrieben  wurde,  sind 
nicht  rein  gelb,  sondern  mehr  grüngran,  hauptsächlich  in  der  Mitte  nnd 
um  das  Eorn  hemm;  bei  dem  Abtreiben  antimonreicher  Bleie  bersten  die 
Gapellen  leicht.  Das  zu  den  Silberproben  verwendete  Probirblei  mnss 
silberfrei,  oder  der  Silbergehalt  desselben  mnss  genan  bekannt  sein,  um 
denselben  von  dem  Gewicht  des  Silberkoms  in  Abrechnung  bringen  zu 
können.  Kleinere  Silberkörner  müssen  rund,  grössere  halbkugelförmig 
nnd  oben  blank,  sie  dürfen  nicht  gespratzt  sein,  unten  sind  sie  matt;  im 
Gewichte  müssen  die  Körner  der  Probe  und  Gegenprobe  sehr  nahe  über- 
einstimmen, und  sind  nur  sehr  geringe  Differenzen  gestattet,  welche  aus- 
geglichen werden  können.  Die  Auswage  geschieht  bis  auf  Tausendtel 
Procente.  Die  Kömer  dürfen  femer  keine  Wurzeln  zeigen,  welche  stets 
bleihaltig  sind,  weil  sie  nicht  der  oxydirenden  Einwirkung  der  atmo- 
sphärischen Luft  ausgesetzt  waren,  und  sie  dürfen  an  der  Unterseite  kein 
metallisches  Blei,  keinen  Blei  sack,  haben,  welcher  in  Folge  zu  kühlen 
oder  zu  früh  unterbrochenen  Treibens  entsteht.  Ein  Goldgehalt  bleibt 
bei  dem  Silber  zurück,  und  ist  von  dem  Gewichte  des  Silbers  in  Abzug 
zu  bringen,  doch  ist  das  Silber  nie  chemisch  rein,  sondern  enthält  bloss 
99,7  bis  99,8  Proc.  metallisches  Silber. 

Verluste  bei  der  Ansiedeprobe.  Trotz  der  sehr  zufrieden- 
stellenden Genauigkeit  der  Silberproben  bei  exacter  Ausführung  fallen 
sie  doch  immer  noch  zu  niedrig  aus,  weshalb  bei  dem  Grossbetrieb  häufig 
mehr  Silber  ausgebracht  wird,  weil  die  silberhaltigen  Prodncte  des 
Treibens  wieder  in  die  Manipulation  zurückgehen.  Diese  Verluste  an 
Silber  haben  einen  dreifachen  Grund,  nämlich  sie  entstehen  in  Folge 

1)  der  Flüchtigkeit  des  Silbers, 

2)  in  Folge  der  Verschlackung,  und 

3)  in  Folge  des  Gapellenzugs. 

Unter  dem  Verlust  durch  Capellenzug  versteht  man  jene  Abgänge 
an  Silber,  die  bei  der  gleichzeitigen  Oxydation  des  Silbers  und  des  Bleies 
mit  dem  Bleioxyd  von  der  Gapellenmasse  aufgesogen  werden;  sie  finden 
demnach  nur  bei  dem  Abtreiben  statt.  Nach  von  Klasek^)  ange- 
stellten Untersuchungen  sind  dieselben  zu  Ende  des  Abtreibens  am 
grössten  und  überhaupt  um  so  grösser, 

1)  bei  je  höherer  Temperatur  getrieben  wurde,  wobei  aber  auch  der 
Verlust  durch  Verflüchtigung  in  Anrechnung  kommt,  und 

2)  je  geringer  der  Silbergehalt  des  Probengutes,  d.  h.  je  mehr  Blei 
im  Verhältniss  zum  Silber  abzutreiben  war. 

Die  Silberverluste  durch  Verschlackung  sind  geringer,  werden  aber 
um  so  bedeutender,  je  weiter  man  das  Ansieden  fortsetzt,  wobei  man 


1)    Oesterr.  Ztschr.  f.  Berg-  und  Hüttenwesen,  1857,  8.  370. 
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jedoch  wieder  einen  kleineren  Werkbleikönig  nnd  somit  geringeren  Yer- 
Inst  darch  Capellenzug  erfahrt. 

Elasek  erhielt  bei  dem  cnrrenten  Probiren  der  Pribramer  Erze, 
wenn  20  Proben  anf  einmal  angesotten  und  abgetrieben  wurden,  wobei 
nicht  jede  Probe  einzeln  mit  der  gehörigen  Sorgfalt  beobachtet  werden 
kann,  folgende  Verluste: 

SilbergehaW  des  Erzes.        ^«'1«*  an  Süber  Tom  Gehalt 
'^  desselben  im  Erz. 

0,721  Mzpfd 3,03  Proc. 

0,542      „       3.26      „ 

0,365       „       3,76      „ 

0,185       „       5,10      „ 

0,039       „       14,80      „ 

Auf  der  Pribramer  Silberhütte  sind  folgende  Ausgleichsdifferenzen 
bei  dem  Auswägen  der  Silberkömer  gestattet: 
Bei  einem  Silbergehalte 

von  bis           Ausgleichbare  Differenzen 

0  0,15  Proc.  0,01  Proc. 

0,15  0,30     „  0,02     „ 

0,30  0,60      „  0,03     „ 

0,60  1,20     „  0,04     „ 

1,20  2,40     „  0,05     „ 

2,40  4,80     „  0,07     „ 

4,80  9,60     „  0,10     „ 

9,60  höchster  Halt  0,14     „ 

Daselbst  werden  die  Erze  (Bleiglanz)  in  Posten  zu  5  g,  mit  13  g 
Blei,  zinkische  und  viel  Erden  haltende  mit  18  g  Blei  in  den  Eintränk- 
scherben gebracht,  und  mit  1  g  Borax  bedeckt  zum  Ansieden  in  die 
Muffel  eingesetzt.  Von  sehr  reichen,  gediegen  Silber,  Rothgiltigerz  etc. 
enthaltenden  Probesubstanzen  wird  nur  0,5  —  lg  zur  Probe  eingewogen. 

Combinirte  Blei-  und  Silberprobe.  Auf  einigen  Hütten  ist 
es  üblich,  den  Silbergehalt  eines  Erzes  oder  Productes  durch  Abtreiben 
des  bei  der  Bleiprobe  sich  ergebenden  Bleikönigs  zu  bestimmen;  diese 
Methode  gibt  aber  nur  dann  genügende  Besultate,  wenn  der  Silbergehalt 
der  Probesubstanz  0,140  Proc.  nicht  übersteigt,  und  ist  als  eigentliche 
Silberprobe  nicht  zu  empfehlen.  Auch  muss  der  Bleigehalt  über  30  Proc. 
betragen,  und  an  fremden  Bestandtheilen  dürfen  nur  Erden  mit  sehr 
wenig  anderen  Metallverbindungen  in  dem  Erze  enthalten  sein;  je  mehr 
von  letzteren  vorhanden  ist,  um  so  ungenauer  wird  die  Probe,  für  oxy- 
dische Hüttenproducte  jedoch  ist  dieselbe  ganz  entsprechend.  (Siehe 
dieselbe  Probe  bei  „Blei".) 

Tiegelsclin^elzprobe.  Diese  Probe  dient  zum  Probiren  grösserer 
Mengen  gewöhnlich  ärmerer  Substanzen,  welche  das  Silber  (Gold)  in 
gediegenem  Zustande  oder  an  die  Salzbilder  gebunden  enthalten;  Erze 
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werden  seltener  in  dieser  Weise  geprüft.  Als  AnsammlaDgsmittel  für 
das  Silber  dient  Blei  oder  Bleiglätte  nnd  Kohle  oder  Mehl. 

In  Chile  wird  das  nach  dem  Er önke' sehen  Amalgamationsyer- 
fahren  zu  verhüttende  Erz  in  folgender  Weise  in  Tiegeln  probirt:  5  g 
des  fein  geriebenen  nnd  getrockneten  Erzes  werden  in  einem  glatt- 
wandigen  Tiegel  mit  40  g  eines  Gemenges  beschickt,  das  aus  1,5  Theil 
Gl&tte,  0,15  Thln.  Pottasche  und  0,08  Thln.  Mehl  zusammengesetzt  ist. 
Darüber  gibt  man  noch  20  g  Glätte  und  als  Decke  etwa  4  g  Boraxglas, 
bedeckt  die  Tiegel  und  setzt  sie  auf  eine  circa  1  dem  hohe  Lage  glü- 
hender Coaks  auf  den  Rost  eines  Windofens,  worauf  man  die  Tiegel  bis 
zum  Rande  mit  Holzkohlen  umgibt.  V«  Stunde  lang  lässt  man  den 
Windofen  unbedeckt,  dann  setzt  man  den  Dom  auf  und  schmilzt  noch 
etwa  V4  Stunde  lang,  worauf  man  die  Tiegel  herausnimmt,  ausgiesst  und 
die  Bleikönige  ausschlackt,  welche  dann  abgetrieben  werden. 

In  der  Münze  zu  Guanaxuato  verfährt  man  folgends:  320  Gran 
(20,733  g)  Erz  werden  mit  66  g  Glätte,  66  g  Natriumcarbonat  und  3  g 
Kohle  gemengt,  das  Gemenge  in  einen  Thontiegel  von  165  mm  Höhe  und 
45mm  oberer  Weite  gebracht,  20g  Kochsalz  darüber  gegeben,  und  40 
so  beschickte  Tiegel  auf  den  0,1  m  hoch  mit  glühenden  Holzkohlen 
bedeckten  Rost  eines  Windofens  gestellt ,"jtflbch  nicht  mit  Kohlen  um- 
geben. Die  Proben  schmelzen  zunächst  bei  geöffnetem  Deckel  des  Wind- 
ofens ein,  dann  werden  einige  Kohlen  nachgegeben,  der  Ofen  geschlossen 
und  Va  Stunde  lang  geschmolzen,  die  Tiegel  hierauf  herausgenommen 
und  erkalten  gelassen.  Zur  Prüfung  der  Glätte  auf  ihren  Silbergehalt 
werden,  um  danach  den  Halt  des  Erzes  corrigiren  zu  können ,  65  g  für 
sich  reducirt  und  das  erhaltene  Bleikorn  abgetrieben.  Die  Temperatur 
während  des  Treibens  wird  so  hoch  gehalten,  dass  keine  Federglätte  ent- 
steht, die  Muffelmündung  wird  nicht  durch  glühende  Kohlen  verlegt,  und 
die  Temperatur  darin  auch  nicht  durch  Einsetzen  kalter  Scherben  regulirt. 

Nach  Richter  und  Hühner^)  ist  diese  in  Amerika  gebräuchliche 
Tiegelprobe  nicht  genauer,  als  die  Ansiedeprobe. 

Für  das  Probiren  von  Krätzen  gibt  Salomon  das  folgende  Ver- 
fahren an:  Je  10  g  Boraxglas  und  Weinstein  werden  in  einen  hessischen 
Tiegel  gebracht,  darauf  20g  Glätte  gegeben,  und  der  innen  duVch  An- 
hauchen feucht  gemachte  Tiegel  sammt  Inhalt  in  geneigter  Lage  so  lange 
gedreht,  bis  er  zu  Vs  ^^^  Höhe  einen  leichten  Ueberzug  von  Glätte  er« 
halten  hat,  um  ein  Hängenbleiben  von  Gold-  und  Silbertheilchen  an  den 
Wänden  zu  vermeiden;  hierauf  gibt  man  3g  Kohlenpulver,  15g  Pott- 
asche und  25  g  der  fein  geriebenen  Krätze  zu,  mengt  mit  einem  Spatel 
alles  gut  durch,  gibt  dann  als  Decke  10  g  Soda  und  eine  starke  Lage 
Kochsalz,  und  streut  noch  rings  um  die  Wände  5  g  Bleiglätte  auf,  be- 
deckt, lutirt,  trägt  in  den  Windofen  ein,  und  schmilzt  binnen  einer 
halben  Stunde  rasch  ein.     Bei  Uebernahme  grösserer  Posten  empfiehlt 


^)    Berg-  und  Hüttenmännische  Ztg.  1874)  S.  68. 
Balling,  Probirkonde.  20 
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es  sich,  diese  Probe  Aehrmal  vorznnebinen ,  und  die  abgetriebenen  Sil- 
berkömer  auch  auf  Gold  zu  probiren. 

Silberproben  für  Schlacken.  Diese  sowie  überhaupt  sehr 
arme  Substanzen  werden  entweder  in  grösseren  Mengen  auf  einmal  in 
Tiegeln  mit  Blei,  oder  Bleiglätte  und  Kohlenpulver  (oder,  schwarzem  Fluss), 
dann  Flussmitteln  auf  Werkblei  verschmolzen,  oder  es  wird  durch  An  sieden 
eine  Goncentrationsprobe  vorgenommen,  iind  das  resultirende  Blei  endlich 
abgetrieben;  stark  arsenikalische  oder  antimonialische  Bleikönige  werden 
vor  dem  Abtreiben  mit  denselben  Flussmitteln  nochmal  verschlackt. 

Zu  Pribram  werden  zwei  Posten  der  Schlacken  von  je  10  g  mit 
150  bis  160  g  Glätte,  2,5  g  Quarz  und  0,25  g  Kohlenstaub  gemengt,  in 
einer  Bleitutte  eingeschmolzen,  und  die  Könige  zusammen  auf  einer 
grösseren  Capelle  abgetneben. 

In  Freiberg  werden  2  Ctr.  Schlacken  mit  3  bis  4  Ctr.  Pottasche 
und  Mehl  in  eine  Bleitutte  gebracht,  5  bis  8  Ctr.  granulirtes  Blei  darüber 
gestreut  und  drei  Stunden  im  Windofen  geschmolzen. 

Am  Oberharz  werden  Fluthabgänge  in  Mengen  von  2  Ctr.  mit 
dem  drei-  bis  vierfachen  Gewicht  von  Pottasche  und  Mehl  und  je  nach 
der  Strengflüssigkeit  mit  1  bis  2  Ctr.  Borax  in  eine  Bleitutte  gebracht, 
2  bis  3  Ctr.  granulirtes  Blei  darüber  gestreut,  eine  Decke  von  Kochsalz 
gegeben ,  und  bei  allmälig  gesteigerter  Temperatur  1 V2  bis  2  Stunden 
im  Muffelofen  geschmolzen,  bis  das  Ganze  vollständig  in  dünnem  Fluss 
sich  befindet.  Die  erhaltenen  Bleikönige  werden  zusammen  eingetränkt 
und  der  erfolgende  Concentrationsregulus  abgetrieben. 

Proben  für  oxydische  Producte.  Zu  Pribram  werden  80g 
Glätte  mit  13  bis  14g  Quarz  und  lg  Kohlenstaub  gemengt,  das  Ge- 
menge in  eine  Tutte  gebracht,  mit  Kochsalz  bedeckt,  eingeschmolzen, 
und  die  Körner  von  zwei  Proben  auf  einer  Capelle  abgetrieben. 

In  Freiberg  schmilzt  man  4  Ctr.  Glätte  mit  3  Ctr.  Pottasche  und 
Mehl  und  5  bis  6  Proc.  Kohlenstaub  unter  einer  Kochsalzdecke  ein. 

Abstrich,  Abzug  wird  wie  Glätte  beschickt;  sehr  unreine  Blei- 
könige, welche  sich  nicht  direct  vertreiben  lassen,  werden  nochmal  mit 
dem  vier-  bis  achtfachen  an  Blei  verschlackt. 

Silberprobe  für  Legirungen.  Enthalten  dieselben  schon  eine 
genügende  Menge  Blei  (z.  B.  Werkblei),  so  werden  sie  direct  abgetrieben, 
wenn  sie  jedoch  kein  oder  zu  wenig  Blei ,  aber  Kupfer  oder  andere  Me- 
talle enthalten,  so  werden  sie  mit  der  nöthigen  Menge  Blei  entweder 
sogleich  abgetrieben,  oder  sie  werden  vorher  mit  Blei  angesotten,  nnd 
der  erhaltene  Regulus  abgetrieben. 

Bei  dem  directen  Aufsetzen  der  Legur  auf  die  Capelle  verwendet 
man  das  Blei  in  Form  von  Blech,  in  welches  man  die  abgewogene  Legur 
einwickelt,  und  so  auf  die  Capelle  bringt. 

Münzprobe,  Feinprobe.  Je  silberreicher  eine  solche  Legirung 
ist,  um  so  weniger  wird  davon  zur  Probe  genommen,  gewöhnlich  Va»  von 
ärmeren  Substanzen   1  g.      Wenn   der  Silbergehalt  nicht  vorher  Bchon, 
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wenigstens  annäherungsweise,  bekannt  ist,  so  wird  derselbe  entweder 
mittelst  der  Probimadeln  durch  den  Strich,  oder  durch  probeweises  Ab- 
treiben von  etwa  0,2  g  mit  dem  16 -fachen  Gewicht  Blei  ermittelt.  - 

Da  Münzen  nur  mit  Kupfer  legirt  werden,  so  lässt  sich  nach  Kar- 
«marsch^)    durch    Bestimmung    des    specifischen    Gewichts    der 
Kupfersilberlegur  der  Feingehalt  derselben  in  Tausendtheilen  mit  ziem- 
licher Schärfe  aus  folgender  Formel  berechnen: 

_  L  —  8,833 

-  ^  ""    0,0016474  * 
worin  u  den  Feingehalt  und  L  das  specifische  Gewicht  der  Legirung  bedeu- 
ten.    Diese  hydrostatische  Probe  soll  auch  für  den  Einkauf  von  Mün- 
zen oder  Altsilber  sehr  gut  anwendbar  sein. 

Von  Wichtigkeit  bei  der  Feinprobe  ist,  dass  man  stets  die  richtige 
Menge  Blei  gegenüber  dem  Kupfer-  und  Silbergehalt  in  der  abzutreiben- 
den Legirung  vorhanden  hat,  und  zwar  muss  zur  möglichsten  Abschei- 
dung des  Kupfers  um  so  mehr  Blei  genommen  werden,,  je  grösser  der 
Silbergehalt  der  Legirung  ist,  ebenso  muss  man  um  so  mehr  Blei  nehmen, 
bei  je  niedrigerer  Temperatur  das  Treiben  erfolgen  soll;  und  es  ist  end- 
lich auch  besser,  lieber  mehr  Blei  anzuwenden  und  anfangs  kühler  zu  trei- 
ben, weil  man  so  bei  geringerem  Silberyerlust  ein  reineres  Korn  erhält. 
Bei  dem  Abtreiben  darf  man  nur  zwei,  höchstens  vier  Gapellen  in  die 
Muffel  einsetzen,  man  bringt  sie  in  die  Mitte  der  Muffel,  trägt  Blei  darauf 
ein,  und  wenn  dieses  zu  treiben  beginnt,  wird  die  in  ein  aus  Bleiblech  ge- 
fertigtes, kleines  Dütchen  verpackte  Legur  rasch  und  vorsichtig  aufgesetzt. 

D'Arcet  gibt  für  die  einzelnen  Silberhälte  einer  Kupfersilberlegur 
die  folgenden  bei  dem  Treiben  zuzusetzenden  Bleimeng^n  an: 


Silbergehalt 

der  Bleimengen 

1,000 

0,3 

0,950 

3,0 

0,900 

7,0 

0,800 

10,0 

0,700 

12,0 

0,600 

14,0 

und 
abwärts 

16  bis  17 

Yarrentrapp  verwendet  die  folgenden  Blei  mengen: 

Silbergehalt 

Mnltipla 

der  Legirung 

des  Bleizusatzes      ^ 

1,000  bis  0,950 

4 

0,950    „    0,900 

6 

0,900    „    0,850 

8 

0,800    „    0,750 

12 

0,750    „    0,650 

14 

0,600    „      — 

16 

1)  Dingler's  Journal,  Bd.  224,  S.  565. 
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Axd  trockenem  Wege  werden  aber  Münzen  und  silberreiche  Legi- 
mngen  gegenwärtig  wohl  nirgend  mehr  geprüft,  sondern  hiezu  der 
nasse  Weg  gewählt,  da  die  Gegenwart  von  Kupfer  auf  die  Probe  keinen 
£influss  nimmt  und  reichere  Legirungen  in  letzterer  Weise  genauer  ge- 
prüft werden  können. 

Der  Gehalt  der  Münzen  und  des  Probesilbers  (zu  Silberarbeiten 
dienende  Leguren)  an  reinem  Silber  ist  aber  in  allen  Ländern  gesetzlich 
normirt,  demnach  bekannt,  und  sind  diese  Halte  in  dem  Folgenden  an- 
gegeben. 

Feingehalt 
in  Tausendteln 

Deutsche  Silbermünzen. 

Münchener  Convention  von  1837  für  Süddeutschland. 

Guldenstücke 900 

Scheidemünze 335 

Allgemeine  deutsche  Convention  von  1838. 

Zweithalerstücke 900 

Einthalerstücke 950 

Zweimarkstücke  (Hamburg).     .' 750 

Ve,  Vs.  V2  Thaler 520 

Scheidemünze 222 

Hannoversche  Thaler  von  1839 993 

Achtschillingstücke  (Hamburg).     .     .     ;     .     .  625 

Yierschillingstücke  „  563 

Zweischillingstücke  „  438 

Halbe  Thaler  (Bremen) 9867, 

Vc  und  V12  Thaler  (Bremen) 739Vij 

Groten 28IV4 

Yereinsmünzen,  .Thaler  und  Gulden 900 

Süddeutsche  Sechs-  und  Dreikreuzerstücke  .     .  333 

Ganze  und  halbe  Silbergroschen 220 

1/2,  1,  2  und  5  Markstücke 900 

Oesterreichische  Silbermünzen. 

Speciesthaler 833Vio 

Gulden  und  Zweigulden 900 

Alte  30  Ereuzerstücke 625 

„20  „  583 

n     10  „  Ö4IV10 

„10  „  von  1848  .....  500 

Neue  Scheidemünze  a  10  und  20  Kreuzer  .     •  500 

Französische  Münzen. 

5,  2,  1,  Va  lind  1/4  Francs 900 

Kleine  Silbermünzen 835 

Englische  Münzen   ....     925 
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Feingehalt 
in  Taosendteln 
Holländische  Münzen. 

2Vs,  1  nnd  Va  Gulden 946 

25,  10  und  5  Cents 640 

Schweizer  Münzen. 

2,  1  und  Va  Francs 800 

Italienische  Münzen. 

5,  2,  1,  Va  und  V4  Lire 900 

Spanische  Münzen. 

Durchgängig 900 

Portugiesische  Münzen. 

Durchgängig 9I6V3 

Schwedische  Münzen. 

4,  2,  1,  Vj,  V4  ^nd  Vio  Species 750 

1  und  2  Kronen SOO^) 

25,  40,  und  50  Oerestücke        600 1) 

10  Oerestücke 331 1) 

Russische  Münzen. 

1,  Va  und  1/4  Rubel 8681/9 

Vio.  Vio  und  Vao  Rubel  .     .     .• 750 

Türkische  Münzen. 

20,  10,  5,  2,  1  und  Va  Par» 830 

Griechische  Münzen. 

5,  1,  Va  und  V4  Drachme 900 

Norwegische  Münzen. 

li  Vai'  Vs  und  Vio  Species 875 

1  und  2  Kronen 800 1) 

25,  40  und  50  Oerestücke 600 1) 

10  Oerestücke ,    ...  331 1) 

Dänische  Münzen. 

2,  1  und  Va  Species 875 

Va  Species 687  Va 

V«       .  500 

Via      „  375 

1  und  2  Kronen 800^) 

25,  40  und  50  Oerestücke 600 1) 

10  Oerestücke 331 1) 

Finnländische  Münzen  (Seit  1877). 

1  und  2  Markstücke 868,056 

25  und  50  Penniästücke 750 


^)  Seit  des  neuen  skandinaTischen  Münzyerbandes  (1872  bis  1875). 


310 


8über. 


Feingehalt 
in  Tausendteln 
Nordamerikanische  Münzen. 
Standard-Dollar  und  Trade-DoUar  i)  .     .     .     .     900 

50,  25,  10  und  5  Cents 900 

3  Cents 750 

Ostindische  Münzen. 

1,  Va»  V4  und  Vs  Rupien 9I6V3 

Persische  Münzen^). 
1   Kranstücke,    1    P^nnabatstücke    (Y^  Kran) 

und  5  Schahistücke  (\U  Kran) 900 

Probesilber. 

In  Norddeatschland 750 

In  Süddeutschland,  Oesterreich  and  Dänemark     812  Ya 

In  Schweden .     828 

In  Frankreich  und  Belgien 800  und  900 

In  England 925 

B.  Kerl  theilt  in  seiner  „Metallurgischen  Probirkonst,  Leipzig,  1866^ 
die  folgende  sehr  sorgfaltig  zusammengestellte  Tabelle  mit,  welche  die 
Beschickungsverhältnisse  für  die  häufiger  vorkommenden  Erze  und 
Hüttenproducte  enthält,  nach  welchen  im  Allgemeinen  zu  Freiberg 
und  am  Oberharz  bei  dem  Probiren  auf  Silber  verfahren  wird. 


Probirgut 

Einwage 
(Probir- 
centner) 

T 

Multipla 

des 

Bier- 
zusatzes 

Borax- 
zusatz 
in 
Procenten 

B emerkun  gen 

Abstrich     .    .    . 
Abzug   

• 

Abzugstein    .    . 
Amalgam    .    .    . 

1  —  2 

1 

1 

V,-i  • 

8 
6  —  8 

— 

Schmelzen  auf  Blei  und 
Ansieden  des  Bleikönigs 
mit  dem  Vierfachen  an 
Blei. 

Absieben  der  eingemengten 
Metallkömer,  Schmelzen 
der  Siebgröbe  und  des 
SiebfBinen  getrennt  auf 
Blei,  Ansieden  der  Blei- 
könige  mit  dem  acht- 
fachen Blei,  Abtreiben 
und  Berechnen  des 
Durchsohnittsgehaltes. 

Besetzen  der  Capelle  in 
der  fast  ganz  kalten 
Muffel,  allmälige  Stei- 
gerung der  Temperatur 
während  1^/2  Stunden 
bis  zur  Glühhitze,  Zu- 

^)  Letzterer  vorzugsweise  Handelsmünze  für  China  und  Japan,    und  die 
Bt^werere  Münze.    Beide  seit  1878. 

2)  0.  Ernst,  die  Münzreform  in  Persien,  Wien,  1878. 


Silberproben  auf  trockenem  Wege. 
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Probirgut 


Einwage 
(Probir- 
centner) 


Amalgamations- 
rüokstände  von 
.  Bürrerzen  .... 


Amalgamirsil- 
ber     ...'... 

Antimonerz  .    . 

Antimonsilber 

Argentan   .    .   . 

Ars  enikalische 
Erze 


Blei,  silberar- 
mes. (Probirblei, 
Friscbblei,  Patti- 
sonblei) 


Multipla 

Borax- 

des 

zusatz 

Blei- 

in 

zusatzes 

Procenten 

6  —  9 


bis  15 


I 


-lg 


7) 

n 
n 


/2-lg 


4  —  8 


13—6 

16 

32 
20  —  24 

bis  16 


Blei,  silberrei- 
ches (Werkblei, 
Reichblei)      .    .    . 


bis  100 
«  80 
«  50 


50 


1—6 


B  emer kangen 


satz  des  sechs-  bis  acht- 
fachen Bleies  und  Ab- 
treiben. Bei.  viel  Queck- 
silber :  Destilliren  in 
einer  Betorte  und  An- 
sieden des  Bückstandes. 


Extraction  der  Bückstände 
mit  heisser  Kochsalz- 
lösung ,  bis  blankes 
Kupferblech  von  der- 
selben nicht  mehr 'weiss 
beschlagen  wird,  Ansie- 
den des  getrockneten 
Bückstands  und  Abtrei- 
ben von  zwei  Königen 
auf  einer  Capelle. 


und  mehr.  Einschmelzen 
bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur und  Entfernung 
eines  etwa  gebliebenen, 
ungeschmolzenen  Ban- 
des durch  Aufstreuen 
von  Kohle  oder  Glätte. 


Verschlacken  von  100  und 
mehr  Proben  ä.  4  bis 
8  Centner,  Concentration 
der  Könige  zu  einem  einzi- 
gen und  Abtreiben  dessel- 
ben, oder  theilweises  Ab- 
treiben jeder  Probe  und 
wiederholtes  Zusammen- 
schütten der  Beste,  bis 
sich  zuletzt  AUes  in 
einer  Capelle  befindet. 


Directes  Abtreiben  auf 
der  CapeUe ,  oder  bei 
vorhandenen  Unreinig- 
keiten  zuvor  für  sich 
oder  mit  4  bis  6  Centner 
Kornblei  verschlackt. 
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Sflber. 


Probirgat 


B  e  m  e  r  k  a  n  g  e  n 


Bleiglanz 

.)   - 

b) 

c) 
Bleispeise 


Bleistein 


3 


c)  kupfenreiclier  • 

d)  kapiar-,  nickel- 
ondkobalüialtigery 
letztere    onter    5 


Blieksilber 
Brandsilber 
Bronze  .   .   . 


Darrknpfer 
Bnrrerze 

a)  sanre 

b)  basische 


e)  sehr  kiesige 

f )  blendige 

g)  kupfrige 
Sisen     (Boheisen, 

Btabeiion,  6tahl)  • 


und 


1 
1 

1 

1/ 


1 
1 

Vs 


%-l. 


8 

9 

18 


10 
18 
16 


12 

4 

3 

20 


20 
5 

4 
24 


1 
1 

1 

1 
1' 


/S 


5 
15 
15 


10 
30 
SO 


15  —  30 


20  —  25 


16  —  20 

8 
8 

8 

9  —  10 

10  —  15 

10  —  15 

12—15 

8  —  12 


10—15 


Je  nach  dem  Nickel-  und 
Kobaltgehalt  mit  dem 
20-fiici^  Blei  bei  hoher 


je  zwei  Könige  noch- 
mal ▼ersdüackt  und  ab- 
getrieben ;  bei  Kickel- 
gehatt  nlMr  4  Proo.  wie- 
holbes  Yeraclüacken  mit 
jedesmaligem  Bleizosatz. 


wenig,  dann  12 
bis  20  Proc  Borax  nach- 
ZDsetsen;  je  eisenraicher, 
nm  so  sürkere  Hitze 
dem  Kinschmelznn. 


1 


IHroctes  Abtreiben. 

M ehnnaliges  Ansieden  mit 
Tid  Blei  bei  spaterem 
Nachsetzen  von  viel 
Borax,  oder  besser  Kali, 
weil  das  mechanisch  vom 
Bkaoxyd  angenommene 
Zinnoxyd  eine  streng- 
ftöasige  Sdüackeerseagt. 
Bleibt  YielZinn  ün Blei, 
so  erfriert  die  Probe 
leicht  wegen  ausblühen- 
den Zinnoxydes. 


bis  100    mit  Nachsetzen  yon  Bcwaz. 


15 
15 
10 
10 

10 


20 
20 
20 
20 
20 


bis  50 


wird  entweder 
in 

einer  PoroeUanschale  zur 
gedanq^  stark 


mit     Salpeterflänre 


Silberproben  auf  trockenem  Wege. 
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Probirgut 


Eisensau 
Extractionssil' 
ber 


Fahlerze  .    . 
Fiathafter. 


Einwage 
(Probir- 
centner) 


Mnltipla 

des 

Blei- 
zusatzes 


Boraz- 

zusatz 

in 

Prooenten 


y2 


V2-1 


5—6 

12— i6 
8  —  10 


10 
10 


15 
50 


Bemerkungen 


erhitzt  und  daserfolgende 
Oxyd  mit  dem  acht-  bis 
zwölffachen  Blei  und  bis 
50  Pfd.  Borax  angesot- 
ten,  oder  1  Ctr.  Eisen 
mit  y^  Ctr.  Schwefel 
(oder  1  Otr.  silberfreiem 
Schwefelkies)  in  einer 
bedeckten  Bleitutte  unter 
der  Muffel  geglüht  und 
die  entstehende  Schwefe- 
lung wie  Bohstein  be- 
handelt, oder  50  Pfund 
gehörig  zerkleint  mit 
dem  acht-  bis  zehnÜBM^hen 
Blei  eingeschmolzen, 
dann  in  einem  Skamitzel 
mehrmals  Schwefel  zu- 
gesetzt, bis  das  Eisen 
in  Schwefeleisen  um- 
gewandelt ist,  welches 
sich  leichter  verschlackt. 
Man  kann  auch  bei 
sehr  heissem  Ofen  und 
nicht  zu  viel  Eisen  die- 
ses direct  unter  Zusatz 
von  Borax  ohne  Schwefel 
verschlacken,  nur  dauert 
dies  länger, 
wie  Eisen 

Directes  Abtreiben  auf  der 
Capelle. 

und  mehr. 

und  mehr.  Je  nachdem  die 
erdigen  Beimengungen 
sauer  oder  basisch  sind, 
wird  der  After  wie  sau- 
res oder  basisches  Dürr- 
erz beschickt,  die  Probe 
vielfach  (bis  30-fach) 
angesteUt  und  concen- 
trirt.  Oder  man  schmilzt 
eine  grössere  Menge 
Fluthafter  (25  bis  30  g) 
im  Tiegel,  und  treibt 
den  erhsJtenen  Blei- 
regulus  ab.  Schneller 
ausführbar  sind  Tiegel- 
schmelzproben. Vordem 
Schmelzen  .  kann  ein 
Schlämmen  erfolgen. 
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Silber. 


Pr  obirgut 


Einwage 
(Probir- 
centner) 


Multipla 
des 
Blei- 
zusatzes 


Borax- 

zosatz 

in 

Procenten 


Bemerkungen 


Garkupfer «   .   . 

Gekrätz  (gold-  und 

silberhaltiges    .    . 


% 


18  —  20 
8  —  10 


10 


bis  15 


Glätte 


8  —  16 


Herd,  bleiischer  . 
Kanonenmetall 
Kiehnstöcke     . 
KobaltundNickel 
haltende  Erze  .    . 


1 


V2 


'2 


6  —  8 
16  —  20 
10  —  20 


bis  25 
5  —  10 
bis  200 


Pochen  einer  grösseren 
Menge  von  Gekrätz,  Ab- 
sieben der  gröberen  Kör- 
ner, Trocknen  des  Sieb- 
feinen (Va  Kilo)  zur  Be- 
stimmung der  Nässe, 
wiederholtes  Feinreiben 
und  Absieben  des  Ge- 
trockneten ,  Ausziehen 
des  Eisens  mittelst  eines 
Magnets  aus  der  Grobe, 
Ansieden  derselben  mit 
dem  acht-  bis  zehnfachen 
Blei,  Ansieden  von  4  bis 
10  Proben  des  Siebfei- 
nen mit  dem  acht-  bis 
zehnfachen  Blei  und  15 
Procent  Borax,  da  die 
erdigen  Beimengungen 
meist  sauer  sind,  und 
Berechnung  des  Silber- 
gehaltes aus  den  Sieb- 
proben und  Siebfeinen. 
Zur  Vermeidung  eines 
Spritzens  beim  Ansieden 
wird  ein  kohlenhaltiges 
Gekrätz  vorher  geglüht. 
Aermere  Krätzen  mit 
unter  V2  Proc.  Silber 
und  Gold  werden  zweck- 
mässig einem  Tiegel- 
schmelzen (bis  50  g) 
unterworfen  und  die 
Könige  abgetrieben. 

Verschmelzen  der  Glätte 
im  Tiegel  auf  Blei  und 
Abtreiben  desselben,  oder 
bei  grösserer  Unreinheit 
des  Königs  nochmaliges 
Verschlacken  mit  Blei. 

und  mehr;  oder  wie  Glätte. 

wie  Bronze. 


Einschmelzen  bei  sehr 
hoher  Temperatur  mit 
wenig  oder[  gar  keinem 
Borax  und  dem  10-  bis 
20-fachen  Blei,  je  nach 
dem  Kobaltgehalt,  Ver- 


Silberproben  auf  trockenem  Wege. 
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P  robirgut 


Einwage 
(Probi^- 
centner) 


Multipla 

Borax- 

des 

zusatz 

Blei- 

in 

zusatzes 

Procenten 

Bemerkungen 


Kupferextrac- 
t  i  o  n  8  rückstände 

Kupferhaltige 
Erze  ...... 


Kupferschiefer 

Kupferstein 

mit      bis  30  Prc.  Cu 

«    30    „  40     „       „ 

„    40   „  60     „       „ 


«    60    „   70 


n         » 


Messing    .    . 


Münzen     .    .    .    . 


Nickelspeise  . 
Ofenbrüche  .  . 
Bohstein     .   .    . 


V2 
2 


H. 


V2-1 


1 
1 


V2 


V2 


y2-ig 


V2-1 
1 


16 


10—20 


5 
10 


10 
16 


12  —  15 

10 

12 

12  —  16 


16 


20  —  24 


2  —  16 


10 
10 


15 
12 


10  —  15 
10  —  15 
10  —  15 


10  —  15 


bis  50 


10  —  20 
bis  100 


schlacken ,  Zurückschie- 
ben der  Kruste,  wenn 
das  MetaUbad  nicht 
mehr  dampft,  und  Zu- 
satz von  100  bis  200  Proc. 
Borax  zur  Auflösung 
der  Kruste;  bei  mehr 
als  5  Proc.  Nickel  und 
Kobalt  wiederholtes  Ver- 
schlacken des  Bleikönigs 
mit  frischem  Blei. 


Beim  Abtreiben  gegen  das 
Ende  höhere  Tempera- 
tur. Die  Capellen  er- 
scheinen nach  dem  Er- 
kalten mehr  oder  weni- 
ger schwarzgrün.  Mit 
steigendem  Kupfergehalt 
muss  der  Bleizusatz  er- 
höht werden. 


Aussieben  mechanisch  ein- 
gemengten Kupfers,  Pro- 
biren des  Siebfeinen  auf 
Silber ,  des  Siebgroben 
nach  der  schwedischen 
Methode  auf  Kupfer  und 
des  Bückstandes  davon 
auf  Silber. 

Ansieden  von  zwei  Proben 
und  gemeinschaftliches 
Verschlacken  beider  Blei- 
könige. 

Einschmelzen  bei  sehr  hoher 
Temperatur  zur  möglich- 
sten Verdampfung  des 
Zinks,  Verschlacken  und 
Nachsetzen   von  Borax. 

Directes  Abtreiben  mit 
der  nach  dem  Kupfer- 
gehalt sich  richtenden 
Bleimenge. 

wie  Bleispeise. 

Einschmelzen  bei  mög- 
lichst hoher  Temperatur, 
damit  keine  Böstung 
eintritt,  mit  1 0  bis  1 5  Proc. 
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Silber. 


Probirgut 


Einwage 
(Probir- 
centner) 


Multipla 

Borax- 

des 

zusatz 

Blei- 

in 

zasatzes 

Procenten 

Bemerkungen 


Bobstein,  zinki- 
Bcher 


Bückstände  von 
der  Schwarz- 
kupferamalga- 
mation  und  Sil- 
berextraction  . 
Schlacken    •   . 


Schwarzkupfer 
Schwefelkies   .< 
Silber,    gediegen 
mit  anderen  sprö' 
den  und  geschmei- 
digen Erzen  .   .   • 


Tellursilber 
Tomback  .  . 
Wismuth     .    . 


Zinkische  Erze 


y2-i 


12  —  15 


bis  100 


% 


V2-I 


16 

8 


20 
10 


5 
15 


15 
20 


Va 


-6g 


10  —  15 


20  —  25 


Vi-Va 


20 


V2~l 


10  —  16 


15  —  25 


Borax  und  zehn-  bis 
zwölffachem  Blei,  dem- 
nächst Nachsetzen  bis 
100  Borax,  weil  die 
Schlacke  immer  dick- 
flüssiger wird. 


Bei      armen       Schlacken 
Goncentrationsproben. 
Schneller        ausführbar 
sind     Tiegelschmelzpro- 
ben. 

wie  Garkupfer. 

wie  kiesige  Dürrerze. 


Trocknen  der  Proben,  Wä- 
gen ,  wiederholtes  Zer- 
reiben und  Durchsieben 
durch  ein  feines  Sieb, 
bis  die  zurückbleibende 
Oröbe  auf  einmal  an- 
gesotten werden  kann. 
Anstellung  von  5  bis  10 
Ansiedeproben  mit  dem 
Siebfeinen  und  Berech- 
nung des  durchschnitt- 
lichen Silbergehaltes  aus 
dem  Gehalt  des  Groben 
und  Feinen. 

wie.  Messing. 

wie  Blei :  Silberhaltiges 
Wismuth  (z.B.  das  (Sii- 
lenische  Wismuthsilber) 
gibt  bei  dem  Abtreiben 
nie  ein  blankes  Silber- 
kom;  erst  nach  dem 
nochmaligen  Abtreiben 
mit  etwas  Blei  wird 
dasselbe  blank. 

und  mehr.  Sehr  hohe 
Temperatur  zur  Ver- 
dampfung von  Zink 
beim  Einschmelzen,  Ver- 
schlacken )  C  i  Auflegen 
eines  StüdLohens  Kohle, 


Silberproben  auf  nassem  Wege. 
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Multipla 

Boraz- 

Einwage 

des 

zusatz 

Probir  gut 

(Probir- 

Blei- 

in 

Bemerkungen 

centner) 

zusatzes 

Procenten 

wenn  die  Schlacke  nicht 

gehörig  flüssig  ist,  zur 

Reduction      und      Yer- 

• 

dampfdng  von  Zink,  dann 

erst     eigentliche     Blei- 

ozydbildung   nach   dem 

Blankwerden  des  Metall- 

bades ,         nöthigenfalls 

Kachsetzen   von  Borax. 

Zink,  silberhaltiires 

y« 

16 

15  —  20 

und  mehr. 

9                                                                           %^ 

Zinnhaltige  Erze 

V4  -  % 

20  —  30 

15  —  25 

mit  Nachsetzen  von  Borax 
oder  Kali  und  mehr- 
maligem Verschlacken 
mit  Blei ,  Zusatz  von 
Glätte  beim  Abtreiben» 

/ 

wenn  bei  zu  langsamem 
Einschmelzen  sich  viel 
Zinnnoxyd  gebildet 
haben  sollte. 

Zinnlegirungen 

— 

— 

wie  Bronze. 

Silberproben  auf  nassem  Wege. 

Fällungsanalysen.  Da  bei  der  Silberprobe  auf  trockenem  Wege 
die  Resultate  der  Probe  mit  zunehmender  Reichhaltigkeit  der  Probepost 
ungenauer  werden,  so  wird  zor  Untersachang  solcher  Substanzen,  beson- 
ders kupferhaltiger  Leginmgen  (Münzen),  der  nasse  Weg  vorgezogen. 

1)  Silberbestimmung  durch  Fällen  mit  Koohsalalösung  nach 
Gay-Iiussac^).  Diese  Probe  kommt  gegenwärtig  bei  allen  Feinhalts- 
bestimmungen in  Anwendung  und  beruht  auf  der  Präcipitation  des 
Silbers  aus  salpetersaurer  Lösung  durch  Kochsalz  als  Ghlorsilber.  Zu 
diesem  Zwecke  muss  man  sich  erst  die  folgenden  Titreflüssigkeiten  be- 
reiten. 

Die  Normalkochsalzlösung.  Man  löst  5,4202  g  reinstes  kry- 
stallisirtes  Steinsalz  (sogenanntes  Adlersalz)  in  etwa  V2  ^is  V*  ^  Wasser 
in  einem  Einliterkolben  auf  und  verdünnt  nach  geschehener  Lösung  genau 


1)  Dessen:  „Vollständiger  Unterricht  über  das  Verfahren,  Silber  auf  nassem 
Wege  zu  probiren,  deutsch  von  L  i  e  b  i  g ,  Braunschweig,  1833",  und  J.  M  u  1  d  e  r : 
„Die  Silberprobirmethode  etc.,  deutsch  von  Grimm,  Leipzig,  1859". 
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bis  an  die  Marke,  schliesst  den  Kolben  mit  einem  eingeschliffenen  Stöpsel 
und  mischt  gnt  durch.  Man  übergiesst  die  Lösung  dann  in  eine  wohl- 
yerschliessbare  Flasche  und  bewahrt  sie  darin  zum  Gebrauche  auf; 
100  cbcm  derselben  fällen  genau  1  g  chemisch  reines  Silber  aus  seiner 
Lösung. 

Zur  Bereitung  der  Zehntelkochsalzlösung  pipettirt  man  100 cbcm 
der  Normallösung  in  einen  Einliterkolben,  verdünnt  darin  auf  1  1  mit 
Wasser,  mischt  gut  durch  und  bewahrt  auch  diese  Lösung  in  einer 
signirten,  wohlyerschlossenen  Flasche  auf;  1  cbcm  derselben  fallt  genau 
1  mg  Silber. 

Die  Zehntelsilberlösung  wird  dargestellt,  indem  man  1  g  che- 
misch reinen  Silbers  mit  5  cbcm  Salpetersäure  im  Wasserbade  in  Lösung 
*  bringt  und  so  lange  erwärmt,  bis  keine  braunen  Dämpfe  mehr  ent- 
weichen, sodann  mit  Wasser  verdünnt,  in  einen  Einliterkolben  übergiesst 
und  darin  mit  destillirtem  Wasser  bis  genau  zur  Marke  auffüllt,  den 
Kolben  schliesst,  gut  durchmischt,  und  in  einer  wohlverschliessbaren  eti- 
quettirten  Flasche  aufbewahrt.  Diese  Lösung  dient  zum  Zurücktitriren, 
wenn  zu  viel  Kochsalz  zugesetzt  wurde,  und  entspricht  1  cbcm  davon 
1  cbcm  Zehntelkochsalzlösung. 

Sämmtliche  Au&nessungen  haben  bei  15^  C.  stattzufinden. 

Der  Silbergehalt  der  zu  untersuchenden  Legirung  soll  nahezu  be- 
kannt sein,  da  in  der  Einwage  wenigstens  1  g  reines  Silber  enthalten 
sein  muss;  man  ermittelt  denselben  deshalb,  wenn  er  nicht  bekannt  ist, 
durch  eine  vorläufige  Cupellationsprobe ,  oder  indem  man  1  g  der  Legi- 
rung in  Salpetersäure  löst,  und  zu  der  verdünnten  Lösung  aus  einer  in 
Zehntelcubikcentimeter  getheilten  Bürette  so  lange  Normalkochsalzlösung 
zusetzt,  als  noch  nach  jedesmaligem  Umschütteln  und  Absetzenlassen  bei 
neuem  Zusätze  eine  deutliche  Trübung  entsteht.  Die  verbrauchten  Cubik- 
centimeter  entsprechen  dem  beiläufigen  Silbergehalt. 

Ausführung  der  Probe.  Da  man  den  Silbergehalt  der  Legirung 
annähernd  kennt,  so  wägt  man  so  viel  davon  auf  einer  Kornwage  genau 
ein,  dass  in  der  Einwage  2  bis  3  mg  Silber  über  lg,  d.  i.  1002  bis 
1003  mg  enthalten  sind;  hätte  man  z.B.  durch  die  Yorprobe  einen  Silber- 
gehalt von  94,4  Proc.  ermittelt,  so  ergibt  sich  die  Grösse  der  Einwage 
aus  folgender  Proportion; 

99,4  t  1000  =  1002  :  x, 
woraus : 

a;  =  1008  mg  =  1,008  g. 

Sodann  wägt  man  1  g  chemisch  reines  Silber  ab,  und  bringt  die 
beiden  gewogenen  Proben  in  zwei  durch  eingeätzte  Ziffern  unterschiedene 
Flaschen  von  etwa  200  cbcm  Inhalt,  gibt  in  jede  5  cbcm  Salpetersäure 
von  1,2  specif.  Gew.  hinzu,  und  stellt  die  Flaschen  in  das  Wasserbad; 
wenn  keine  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  sich  mehr  entwickeln,  welche 
man  zum  Schlüsse  mit  einem  Blasbalg  ausbläst,  an  dessen  Blaserohr  ein 


Silberproben  auf  nassem  Wege.  319 

umgebogenes  Glasrohr  angesetzt  ist,  nimmt  man  die  Flaschen  aus  dem 
Wasserbade  heraus,  trocknet  sie  ab  und  lässt  sie  abkühlen.  Sodann 
werden  die  Flaschen  unter  die  indessen  gefüllte  100  cbcm  fassende 
Pipette  gestellt,  und  in  jedes  Fläschchen  100  cbcm  Normalkochsalz- 
lösung einlaufen  gelassen,  worauf  sich  sogleich  die  Flüssigkeit  darin  mil- 
chig trübt;  man  setzt  nun  die  mit  destillirtem  Wasser  feucht  gemachten, 
genau  schliessenden  Stöpsel  auf  und  schüttelt  die  Flaschen  kräftig, 
indem  man  mit  dem  Zeigefinger  die  Stöpsel  zuhält,  so  lange,  bis  nach 
dem  Aufhören  des  Schütteins  der  käsige  Niederschlag  sich  rasch  absetzt, 
und  die  überstehende  Flüssigkeit  völlig  klar  ist. 

Aus  später  angegebenen  Gründen  wird  aber  die  Normallösnng  ab- 
sichtlich stets  etwas  schwächer  gehalten,  so  dass  sie  weniger  als  genau 
1  g  Silber  ausfallt,  und  es  wird  demnach  in  den  beiden  Proben  nicht 
allea  Silber  präcipitirt;  man  spült  nun  durch  ein  geschicktes  Schwenken 
der  Fläschchen  das  an  den  Wänden  haften  bleibende  Chlorsilber  ab, 
öffiiet  dieselben,  legt  die  Stöpsel  in  vorbereitete,  reine  Porcellantiegel, 
und  bringt  nun  aus  einer  1  cbcm  fassenden  Pipette  in  jedes  der 
beiden  Fläschchen  1  cbcm  der  Zehntelkochsalzlösung  derart,  dass  man 
die  Salzlösung  an  den  Innenwänden  der  Gläser  herablaufen  lässt,  hält 
dieselben  gegen  eine  dunkle  Fläche  und  beobachtet  die  auf  der  Berührungs- 
fläche der  ProbelöBung  und  der  Lösung  des  chemisch  reinen  Silbers  mit 
der  Zehntelsalzlösung  sich  bildenden  milchigen  Wolken.  Man  schüttelt 
nun  in  gleicher  Weise  wie  früher,  bis  die  über  dem  Niederschlag  stehende 
Flüssigkeit  vollkommen,  klar  ist,  und  setzt  unter  Wiederholung  dieser 
Operationen  in  jedes  Fläschchen  so  lange  zu  je  1  cbcm  Zehntelkochsalz- 
lösung zu,  bis  der  zuletzt  zugesetzte  Cubikcentimeter  keine  Trübung 
mehr  hervorruft.  Die  zugesetzten  einzelnen  Cubikcentimeter  Zehntelsalz- 
lösung  werden  für  jede  Probe  notirt,  der  letzte  Zusatz  aber,  welcher 
keine  Reaction  mehr  hervorrief,  wieder  gestrichen. 

Berechnung  der  Resultate  dieser  Probe.  Gesetzt,  man  hätte 
für  die  von  dem  chemisch  reinen  Silber  stammende  Lösung,  also  für  die 
Controleprobe  zusammen  1002  cbcm  Zehntelkochsalzlösung,  d.  i.  zu- 
erst 100  cbcm  Normallösung,  dann  zweimal  je  1  cbcm  Zehntellösung  zur 
völligen  AusfaLlung  des  gelösten  1  g  Sübers  verbraucht;  zu  der  anderen 
von  der  Probesubstanz  stammenden  Lösung,  der  Probelösung,  hätten 
wir  ebenso  100  cbcm  Normal-  und  4  cbcm  Zehntelsalzlösung  gebraucht, 
d.  i.  zusammen  1004  cbcm  Zehntellösung,  so  ergibt  sich  der  Silbergehalt 
unserer  Probe,  aus  folgender  Rechnung: 

1002  cbcm  fällen:  1000  mg  Silber,  folglich  fällen  1004  cbcm  :  x 

X  =  1001,9  mg  Silber. 

Hätten  wir  nun  zur  Probe  1008  mg  der  zu  untersuchenden  Legi- 
rung  eingewogen,  so  sind  darin  jene  1001,9  mg  Silber  enthalten,  und  aus: 
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1008  :  1001,9  =  1000  :  y 
ergibt  sich: 

y  =  993,9  mg  Silber, 

d.  h.  das  Silber  ist  994  Tausendstel  oder  99,4  Proc.  fein. 

Fehlerquellen  dieser  Probe.  Auch  dieser  Probe  hängen  ge- 
wisse, allein  kleinere  Mängel  an,  welche  jedoch,  wie  sogleich  geseigt 
werden  wird,  wieder  paralysirt  werden.  Zunächst  nimmt  die  Tempe- 
ratur, bei  welcher  die  Proben  yorgenommen  werden,  Einfluss  auf  die 
Resultate,  indem  bei  Temperaturen  unter  1^^  C.  die  Resultate  zu  niedrig, 
über  16^  C.  dagegen  zu  hoch  ausfallen;  um  diesen  Fehler  zu  eliminiren, 
wird  eben  gleichzeitig  und  unter  ganz  gleichen  Verhältnissen  mit  der 
eigentlichen  Probe  die  Gontroleprobe  mit  chemisch  reinem  Silber  yor^ 
genommen,  wodurch  bei  beiden  Proben  eyentuell  derselbe  Fehler  gemacht 
wird,  also  auf  das  Resultat  ohne  Einfluss  bleibt.  Da  sich  das  Ghlorsilber 
an  dem  Lichte  schwärzt  und  zersetzt,  welcher  Umstand  jedoch  nicht  ins 
Gewicht  fallt,  wenn  man  rasch  arbeitet,  so  ist  die  geringe  Bildung  yon 
Salzsäure  in  Folge  Chlorentwickelung  aus  dem  Ghlorsilber  ebenfalls  ohne 
Bedeutung,  und  um  diese  Zersetzung  möglichst  zu  yerhindem,  setzt  man 
die  Flaschen  mit  den  Proben  in  Hülsen  yon  Blech,  in  welchen  sie  auch 
geschüttelt  werden,  so  dass  das  Chlorsilber  yor  der  Einwirkung  des 
Lichtes  geschützt  ist.  Der  grösste  Fehler  aber  entsteht  dadurch,  dass 
das  Chlorsilber  in  der  sich  bildenden  Natriumnitratlösung  etwas  löslich 
ist,  welche  Löslichkeit  mit  Zunahme  der  Temperatur  steigt,  daher  man 
möglichst  bei  einer  lÖ^C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  arbeiten  soll. 
Da  man  demnach  zur  Ausfällung  des  Silbers  etwas  mehr  Kochsalz 
braucht,  als  sich  stöchiometrisch  berechnet,  so  fallen  die  Resultate  immer 
etwas  höher  aus.  Mulder  hat  gefunden,  dass  bei  Ausfällung  yon 
1000  mg  Silber  durch  die  eben  äquiyalente  Menge  Kochsalz  noch  Vs  ^S 
Silber  in  Lösung  bleibt,  und  diese  Lösung  dann  sowohl  mit  Zehntelkooh- 
salzlösung  wie  mit  Zehntelsilberlösung  reagirt  (Mulder's  neutraler 
Punkt).  Dieser  Fehler  wird  aber  eben  auch  dadurch,  dass  man  die 
Controleprobe  gleichzeitig  unter  überhaupt  ganz  gleichen  Umständen 
anstellt,  unschädlich  gemacht. 

Da  die  Kochsalzlösung  mit  der  Zeit  ihren  Wirkungswerth  ändert, 
durch  Verdampfen  yon  Wasser  stärker  wird,  und  die  Reactionen  bei  Zu- 
satz yon  Kochsalzlösung  rascher  und  deutlicher  eintreten,  als  mit  Zehntel- 
silberlösung,  wenn  man  solche  zum  Zurücktitriren  überschüssiger  Koch- 
salzlösung yerwendet,  so  hält  man  die  Normalkochsalzlösung  absichtlich 
um  1  bis  2  mg  schwächer,  um  mit  Kochsalzlösung  die  Probe  zu  beenden, 
dann  auch  deshalb,  weil  bei  Zusatz  yon  Silberlösung  die  Flüssigkeit  bei 
dem  Schütteln  sich  schwieriger  klärt,  und  somit  ein  Fertigtitriren  mit 
Silberlösung  nicht  zu  empfehlen  ist;  es  ist  in  allen  Fällen  yorzuziehen, 
bei  überschrittener  Silberfällung  eine  neue  Probe  anzustellen. 

Enthält  die  zu  prüfende  Legirung  Antimon  oder  Wismuth,  so  muss 
man  zu  der  salpetersauren  Lösung  Weinsteinsäure  zusetzen ,  um  diese 
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Metalloxyde  in  Losung  zu  erhalten,  Blei  und  Quecksilber  sind  insofern 
schädlich,  als  ersteres  eine  vollständige  Klärung  der  geschüttelten  Lösung, 
letzteres  eine  völlige  Ausfallung  des  Silbers  verhindert,  und  zur  ünlös- 
lichmachung  des  Chlorsilbers  Natriumacetat  und  Essigsäure  zugesetzt 
werden  müssen.  Ein  geringer  Goldgehalt  schadet  nicht,  weil  das  Gold 
ungelöst  zurückbleibt,  bei  grösserem,  mehr  als  0,166  Proc,  des  Silbers 
betragenden  Goldgehalte  muss  in  dem  zu  untersuchenden  Gut  das  Gold 
vom  Silber  getrennt  werden,  was  umständlich  ist.  Für  derart  unreine 
Silber  mit  einem  Antimon-,  Blei-,  Gold-,  Zinn-  und  Zinkgehalt  hat 
Mascazzini^)eine  Modification  dieser  Probe  angegeben.  Dieselbe  besteht 
darin,  dass  man  mit  möglichst  wenig  Salpetersäure  digerirt,  bis  keine 
rothen  Dämpfe  mehr  entweichen,  dann  mit  Schwefelsäure  so  lange  kocht, 
bis  das  Gold  sich  mit  rein  gelber  Farbe  und  in  compacter  Form  am 
Boden  absetzt,  hierauf  abkühlen  lässt,  vorsichtig  destillirtes  Wasser  zufügt 
und  endlich,  wie  angegeben,  mit  Kochsalzlösung  fällt. 

Die  Gay-Lussac'sche  Silberprobe  läßst  sich  wie  jede  andere  mit  den 
gewöhnlichen  Gefässen  ausführen,  man  hat  jedoch  in  den  Münzämtern 
und  Laboratorien  der  Silberhütten,  wo  viele  Proben  und  gewöhnlich  meh- 
rere zugleich  angestellt  werden  müssen,  Apparate  in  Anwendung,  deren 
neuere  in  dem  folgenden  beschrieben  werden. 

Silbertitrirapparate.  Der  ursprünglich  von  Gay-Lussac  an- 
gewendete Apparat  leidet  an  einigen  Uebelständen,  wovon  die  Nothwendig- 
keit,  die  Hähne  mit  Fett  zu  schmieren,  um  sie  dicht  zu  erhalten,  sowie 
das  öftere  Schadhaftwerden  der  Auskittung  der  metallenen  Abflussröhren 
die  wesentlichsten  sind,  da  durch  diese  Umstände  leicht  eine  Verunreini* 
gung  der  Kochsalzlauge  herbeigeführt  werden  kann. 

V.  Li  11  ^)  hat  deshalb  diesen  Apparat  derart  abgeändert,  wie  in  der 
Figur  119,  a.  f.  S.,  dargestellt  ist.  Der  gläserne  Behälter  a  für  die 
Normalkochsalzlösung  ist  oben  durch  einen  Pfropf  aus  vulcanisirtem 
Kautschuk  geschlossen,  durch  welchen  ein  bis  nahe  auf  den  Boden  des 
Gefasses  reichendes  Rohr  gesteckt    und    durch  eine  locker  aufgesetzte 

j,.     jjg  Kautschukkappe  geschlossen  wird;  in 

dem  Tubulus  h  desselben  Gefasses  be- 
findet sich  ein  zweiter  Kautschuk- 
pfropf, in  welchen  das  gläserne  Ab- 
flussrohr C  eingesetzt  ist.  Bei  d  ist 
eine  Kautschukröhre  mit  einer  Klemm- 
schraube e  (Fig.  118)  eingeschaltet, 
wodurch  der  Zufluss  der  Salzlösung 
zu  dem  unteren  Theil  des  Apparates 
abgesperrt  werden  kann.  Ein  zweites  Kauschukrohr  /  mit  dem  Quetsch- 
hahn g  verbindet  den  unteren  Theil  des  Abflussrohres  h  mit  einem  kurzen 


1)  Oesterreichische  Zeitschrift  für  Berg-  und  Hüttenwesen,  1857,  Nr.  5. 

2)  Eittinger's  „Erfahrungen  etc.",  1860,  S.  37. 

Balling,  Probirknnde.  21 
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Stück    einer    Glasröhre  i,    welche    mittekt    eineB   Korkes    in    die    ans 
Silber  gefertigte  mit  k  bezeichnete  FasBting  der  Pipette  genau  einpust. 
Pj^   J20.  ^^^   Auslassen    der  Luft   während 

des  FoUens  der  Pipette,  sowie  znm 
genauen  Einstellen  der  Flüssigkeit 
bis  an  die  Marke  ist  der  Untertheil 
dieser  Fassung  mit  einer  feinen 
Darchbohrnng  versehen ,  die  dorch 
eine  eigene  Vorrichtung  yerschliess- 
bar  ist.  Sowohl  der  Quetschhahn  g, 
als  auch  die  beiden  Klemmen  l  sind 
in  horizontaler  Richtung  verschieb- 
bar, und  werden  von  der  verticalen 
Rundstange  m  getragen,  an  welcher 
sie  mit  Schrauben  festzostellen  sind. 
n  ist  der  Schlitten,  aaf  welchem  die 
die  Silberlösnng  enthaltende  Flasche 
in  einer  Blechhülse  0  und  das  in 
einer  trichterförmigen  OefFnnng  be- 
findliche Schwämmchen  p  (das  Wisch- 
zeug)  unter  die  Pipette  q  geschoben 
werden. 

Die  Vorrichtung  zum  Auslassen 
der  Lnft  bei  dem  Füllen  oder  Ein- 
lassen  und  bei  dem  Entleeren  nnd 
Einstellen    der  Pipette    (Fig.    120) 
besteht  in  einer',  mit  einer  Schraubenmntter  versehenen ,  vom   in   der 
Mitte  durchbohrten  Kapsel  e,  welche  an  das  Ende  der  Schraubenspindel 
S  angeschraubt  ist,  wodurch  eine  an  die  innere  kreisrunde  Fläche  der 
Kapsel  angelegte  kleine  Lederscheibe  eine  etwas  convexe,  aus  der  durch- 
bohrten Oeffnung  der  Kapsel  hervortretende  Gestalt  erhält.     Die  Spindel 
mit  doppeltem  Gewinde  S  bewegt  sich  in  der  Schranbenmutter  £,  welche 
in  das  an  die  Fassung  der  Pipette  befestigte  Kniestück  ?]  ausläuft. 

Die  Pipette  wird  folgends  gefüllt:  Man  hält  die  Spitze  der  Pipette 
q  mit  dem  Zeigefinger  der  linken  Hand  zu,  und  öffnet  die  Klemmschraube 
e,  sowie  auch  die  Vorrichtung  znm  Auslassen  der  Luft  bei  r,  nnd  sobald 
die  Pipette  sich  bis  etwas  über  die  Marke  gefüllt  hat,  schliesst  man  die 
Klemme  e,  zieht  die  Schraube  r  zn ,  and  nimmt  dann  den  Finger  von 
der  Pipettenspitze  fort  Hierauf  lüpft  man  vorsichtig  die  Schraube  r, 
indem  man  das  Schwämmchen  p  nnter  die  Pipette  geschoben  hat,  und 
wenn  sich  die  Kochsalslösung  bis  genau  zur  Marke  eingestellt  hat,  wobei 
die  ablaufende  Lösung  von  dera  Schwämmchen  aufgesogen  wurde,  dreht 
man  rasch  die  Schraube  r' wieder  zn,  wodurch  aller  Luftzutritt  abge- 
schlossen und  die  Pipette  gefüllt  erbalten  wird.  Hierauf-  schiebt  man 
das  BlechgefasB  o,  worin  sich  das  die  Silberlösnng  enthaltende  Fläachchen 
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befindet,  anter  die  Pipette,  öfiFnet  mit  der  Schraube  r  die  Luftzutritts- 
Öffnung  ganz,  und  lässt  die  100  cbcm  in  einem  Strahl  in  das  Fläschchen 
auslaufen.  Nach  dem  Abfliessen  wartet  man  ein  Nachtropfen  nicht  ab, 
sondern  schiebt  das  Fläschchen  in  dem  Blechgefäss  bei  Seite,  schliesst 
das  Fläschchen  und  schüttelt. 

Für  gleichzeitige  Vornahme  mehrerer  Proben  hat  man  Schüttel- 
apparate, das  sind  Kästen  von  Blech,  welche  in  10  bis  12  Fächer  ge- 
theilt  sind,  und  auf  welche  ein  Deckel  derart  genau  passt,  dass  durch 
denselben  die  eingesetzten  Flaschen  an  den  Boden  des  Kastens  angedrückt 
werden  und  sich  nicht  herumwerfen  können.  Der  Schüttelapparat  yon 
Gay-Lussac  wird  mittelst  eines  Hakens  an  eine  in  der  Mauer  des  Labo- 
ratoriums befestigte  eiserne  Feder  gehängt  und  hat  seitlich  zwei  Hand- 
haben, mittelst  deren  derselbe  auf-  und  abgeschüttelt  wird.  Der  Schüttel- 
apparat von  Mulder  besteht  aus  einem  Brett,  an  dem  in  der  Mitte  auf 
der  Unterseite  ein  halbrundes  Klötzchen  befestigt  ist,  mit  welchem  es  in 
ein  an  einem  Holzklotz  fest  gemachtes  Lager  gelegt  und  darüber  durch 
Stossen  nach  abwärts  geschaukelt  werden  kann;  an  einem  Ende  des 
Brettes  befindet  sich  eine  Handhabe,  auf  das  andere  Ende  wird  der  die 
Fläschchen  enthaltende  Kasten  aufgeschraubt.  Dieser  Schüttelapparat 
wirkt  besser,  als  der  Gay-Lussac'sche. 

S i r e  ^)  hat  für  die  Gay-Lussac' sehe  Silberprobe  einen  Apparat 
mit  constantem  Niveau  angegeben,  welcher  in  Fig.  121  abgebildet  ist, 
und  den  Zweck  hat,  dass  sich  eine  Stas'sche  Pipette  ohne  Ueberwachung 
des  Arbeitenden  füllt;  dieser  Apparat  steht  gegenwärtig  häufig  in  An- 
wendung und  ist  folgends  eingerichtet.  In  dem  Stopfen  des  Vorraths- 
behulters  It  für  diö  Normalkochsalzlösung  ist  die  Luftzuführungsröhre  T 
eingesetzt,  die  sich  in  gleichem  Niveau  mit  der  Spitze  der  Pipette  be- 
findet. Der  Behälter  steht  auf  einer  mittelst  einer  Zahnstange  zwischen 
zwei  verticalen  Ständern  h  beweglichen  Platte,  und  lässt  sich  in  diesen 
mit  Bolzen  feststellen,  s  ist  ein  Glasrohr  mit  Thermometer  und  Hahn  f, 
welcher  in  den  Kautschukschlauch  eingeschaltet  ist,  der  die  Yorraths- 
flasche  mit  der  Stas' sehen  Pipette  p  verbindet.  Oeffnet  man  den  Hahn 
r,  so  steigt  die  Flüssigkeit  bei  dem  angegebenen  Stand  der  Röhre  T  nur 
bis  an  das  Ende  der  Pipette,  ohne  zu  überfliessen,  und  um  die  Pipette 
nicht  allzu  rasch  zu  füllen ,  wobei  oben  ein  Spritzen  eintritt ,  gibt  man 
dem  Rohr  T  nur  eine  lichte  Weite  von  1  bis  ly^  nam-  Das  Arbeiten 
mit  diesem  Apparat  geht  rasch  und  sicher;  nach  Füllung  der  Pipette 
schliesst  man  mit  dem  Zeigefinger  der  linken  Hand  die  Pipette  oben  and 
zerdrückt  den  dort  befindlichen  Meniscus,  schiebt  dann  das  Kautschok- 
rohr  vorsichtig  fort,  führt  den  Schlitten  E  mit  dem  Fläschchen  F  unter 
die  Pipette,  und  hebt  den  Finger  ab,  worauf  sich  die  Pipette  entleert. 


1)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.,  Bd.  13,  8.  307. 
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Anch  bei  dem  vorher  beBcbriebeoea  Titrirappamte  wurde  die  Stas'- 
sche  Pipette  schoa  1868  Ton  t.  Lill  eingeführt. 

Die  folgende  Tabelle  nach  Gay-LnsBac  gibt  znr  Ersparuirg  der 
BecbouDg  die  Silberhälte  der  aotorsuchteD  Legimng  an,  sowohl  t&r  das 
Fig.  121. 


Fertigtitriren  mit  Kocbaalzlosaug,  ab  auch  für  die  Beendigung  der  Probe 
mit  Zehntelailberlöanng.  Die  Anzahl  der  zugesetzten  Cubikceutimeter 
ZehotelkochsalzlÖBung  sind  mit  -|-,  jene  der  Zebutelsilberlöeung  mit  — 
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Tabelle 

über  die  Silberhälte  der  Legirungen,  wenn  entweder  mehr  oder  weniger 
als  100  cbcm  Normalkochsalzlösung  zur  Fällung  von  1  g  Silber  er- 
forderlich sind. 


Bezeichnung 
der 

Ein  wage 

der 
Probe  in 

mg 

Silberfeinhalt,  wenn  Kochsalz  zugegeben  wird, 

in  MilUgrammes 

Legirimg 

0 

+  1 

+  2 

+  3 

+  4 

+  5 

+  6 

+  7 

+  8 

+  9 

+  10 

Brand-, 
Scheid-  und 
Hütten- 
silber 

Silbermünzen  * 
Silberwaaren  ^l 

* 

Scheidemünze! 

) 

1 

1003 
1005 
1007 
1009 
1011 
1111 
1231 
2000 

997,0 
995,0 
993,0 
991,0 
989,1 
900,1 
812,3 
500,0 

998,0 
996,0 
994,0 
992,0 
990,1 
901,0 
813,2 
500,5 

999,0 
997,0 
995,0 
993,0 
991,1 
901,9 
814,0 
501,0 

1000,0 
998,0 
996,0 
994,0 
992,1 
902,8 
814,8 
501,5 

999,0 
997,0 
995,0 
993,1 
903,7 
815,6 
502,0 

1000,0 
998,0 
996,0 
994,1 
904,6 
816,4 
502,5 

999,0 
997,0 
995,1 
905,5 
817,2 
503,0 

1000,0 
998,0 
996,0 
906,4 
818,0 
503,5 

999,0 
997,0 
907,3 
818,8 
504,0 

1000,0 
998,0 
908,2 
819,7 
504,5 

999,0 
909,1 
820,0 
505,0 

Bezeichnung 
der 

Einwage 

der 
Probe  in 

mg 

Silberfeinhalt,  wenn  Silbernitrat  zugegeben  wird, 

in  Milligrammes 

Legirung 

0 

—  1 

—  2 

—  3 

—  4 

—  5 

—  6 

—  7 

—  8 

—  9 

—  10 

Brand- 
Scheid-  und 
Hütten- 
silber 

Silbermünzen  ^ 
Silberwaaren  ^) 
Scheidemünzen 

) 

1003 
1005 
1007 
1009 
1011 
1111 
1231 
2000 

997,0 
995,0 
993,0 
991,0 
989,1 
900,1 
812,3 
500,0 

996,0 
994,0 
992,0 
990,0 
988,1 
899,2 
811,5 
499,5 

995,0 
993,0 
991,1 
989,0 
987,1 
898,3 
810,7 
499,6 

994,0 
992,0 
990,1 
988,0 
986,2 
897,4 
809,9 
498,5 

993,0 
991,0 
989,1 
987,0 
985,2 
896,5 
809,1 
498,0 

992,0 
990,0 
988,1 
986,0 
984,2 
895,6 
808,3 
497,5 

991,0 
989,0 
987,1 
985,0 
983,2 
894,7 
807,5 
497,0 

990,0 
988,0 
986,1 
984,0 
982,2 
§93,8 
806,7 
496,5 

989,0 
987,0 
985,1 
983,0 
981,2 
892,9 
805,9 
496,0 

988,0 
986,0 
984,1 
982,0 
980,2 
892,0 
805^ 
495,5 

987,0 
985,0 
983,1 
981,0 
979,2 
891,1 
804,2 
495,0 

1)  Oesterreichische. 

2)  Oesterreichisches  Probesüber. 
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2)  Silberprobe  mit  Bhodansalzlösung.  Diese  von  Yollhard^) 
angegebene  Methode  grjondet  sich  auf  die  Zersetzung  des  blutrothen 
Eisenrhodanids  durch  Silbersalze,  indem  sich  weisses  Silberrhodanid 
bildet,  das,  wie  das  Ghlorsilber,  als  käsig  flockiger  Niederschlag  sich  ab- 
setzt, und  ebenfalls  in  verdünnten  Säuren  unlöslich  ist.  Wenn  man  daher 
eine  saure  Silberlösung  mit  einer  Lösung  von  Rhodankalium  oder  Rhodan- 
ammoniam  titrirt,  und  der  Silberlösung  vorher  Eisenoxydsulfat  als  In- 
dicator  zugesetzt  hat,  so  entsteht  zwar  bei  Zusatz  eines  jeden  Tropfens 
des  Ehodansalzes  eine  blutrothe  Färbung,  welche  aber  bei  dem  Um- 
schwenken wieder  verschwindet,  und  die  Probeflüssigkeit  wird  von  aus- 
geschiedenem Rhodansilber  milchweiss  getrübt,  was  in  so  lange  erfolgt, 
als  nicht  alles  Silber  in  Rhodansilber  überführt  ist,  worauf  bei  mehr  Zn- 
gäbe  von  Rhodanalkali  die  Probelösung  bleibend  roth  gefärbt  wird.  Es 
empfiehlt  sich,  Eisensulfat  als  Indicator  anzuwenden,  da  dieses  Salz  selbst 
nicht  stark  gefärbt  ist,  und  demnach  durch  seine  Farbe  die  Reactions- 
erscheinxmgen  nicht  beeinträchtigt ;  Eisenchlorid  kann  übrigens  auch  des- 
halb nicht  zur  Anwendung  kommen,  weil  hieduTch  Silber  als  Chlorsilber 
ausgefallt  würde. 

Von  Metallen  ist  bloss  Quecksilber  und  Palladium  dieser  Bestimmung 
hinderlich ,  erster  es  kann  jedoch  durch  Ausglühen  des  Silbers  leicht  ent- 
fernt werden.  Unumgänglich  noth wendig  ist  aber,  eine  von  salpetriger 
Säure  freie  Salpetersäure  zur  Lösung  anzuwenden,  die  Probelösung  muss 
also  vor  Zusatz  der  Rhodansalzlösung  davon  be&eit  sein.  Weiters  muss 
man  die  Lösung  vor  dem  Titriren  erkalten  lassen,  da  auch  Salpetersäure, 
aber  bloss  in  der, Wärme,  die  RhodanwasserstofiPsäure  ebenso  zersetzt,  wie 
die  salpetrige  Säure  in  der  Kälte.  Da  die  Salpetersäure  am  Lichte  eine 
theilweise  Zersetzung  unter  Bildung  von  salpetriger  Säure  Erleidet  (auch 
in  verdünntem  Zustande),  so  ist  es  gut,  einen  Yorrath  der  zur  Lösung 
der  Silberproben  dienenden  Salpetersäure  auszukochen  und  in  einem 
Schranke  vor  Licht  geschützt  aufzubewahren. 

Gegenwart  von  Kobalt  und  Nickel  rufen  eigentbümliche  Farben- 
veränderungen hervor,  welche  jedoch  sehr  leicht  erkennbar  und  von  der 
Silberreaction  deutlich  unterscheidbar  sind. 

Bereitung  der  Rhodansalzlösung  und  Titrestellung  der- 
selben. Man  löst  etwa  8  g  Rhodanammonium  in  11  Wasser  auf;  ihren 
Titre  bestimmt  man  auf  eine  Silberlösung  von  bekanntem  Gehalt,  wozu 
man  10  g  reines  Silber  in  Salpetersäure  löst,  und  diese  Lösung  auf  1  l 
verdünnt;  jeder  Cubikcentimeter  derselben  entspricht  0,01  g  Silber.  Man 
pipettirt  davon  lOcbcm  in  einen  Kolben,  verdünnt  mit  150  bis  200  cbcm 
Wasser  und  setzt  etwa  5  cbcm  Ferrisulfatlösung  hinzu;  aus  einer  in 
Vio  cbcm  getheilten  Bürette  wird  nun  das  Rhodanammonium  unter  Um- 
schwenken so  lange  zugesetzt,  bis  die  über  dem  Niederschlag  stehende 


1)  Die  Silbertitrirmethode  mit  Schwefelcyanammonium  etc.,  Leipzig,  1878, 
Zeitschrift  für  analytische  Chemie,  Bd.  13,  S.  171. 
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Flüssigkeit  bleibend  eine  schwach  rothe  Färbung  angenommen  hat.  Man 
wiederholt  diesen  Versuch,  um  sich  von  der  Richtigkeit  der  Titrebestim- 
mung zu  überzeugen,  und  verdünnt  dann  die  Lösung  des  Rhodanammo- 
niums  so  weit,  dass  1  cbcm  davon  genau  0,01  g  Silber  entspricht;  man 
hätte  z.  B.  zur  Ausfallung  des  in  10  cbcm  der  Silberlösung  enthaltenen 
Silbers  (0,1  g  Silber)  8,7  cbcm  des  Reactivs  gebraucht,  so  verdünnt  man 
870  cbcm  davon  auf  1  1,  welche  dann  10  g  Silber  ausfällen  würden,  so 
dass  jeder  Cubikcentimeter  0,01  g,  und  jeder  Zehntelcubikcentimeter 
0,001  g  Silber  entspricht.  Eine  Wiederholung  dieses  Versuchs  und 
Richtigstellung  nach  der  auf  S.  97  angegebenen  Methode  ist  unerlässlich. 

Ausführung  der  Probe.  Man  wägt  2  g  der  zu  untersuchenden 
Legirung  ab,  löst  in  Salpetersäure  auf  und  digerirt  bis  zum  Aufhören  des 
Entweichens  der  salpetrigsauren  Dämpfe ;  man  verdünnt  dann  die  Lösung 
auf  V4  h  pipettirt  25  cbcm  davon  in  einen  grösseren  Solben,  und  ver- 
fahi*t  sonst,  wie  bei  der  Titrestellung  angegeben  wurde.  Der  Eupfer- 
gehalt  der  Legirungen  ist  innerhalb  gewisser  Grenzen  ohne  Einfluss  auf 
die  Bestimmungsmethode,  selbst  bei  einem  Gehalt  der  Legur  von  70  Proc. 
an  Kupfer  wird  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  nicht  beeinträchtigt, 
aber  es  wird  bei  und  unter  20  Proc.  Silber  der  Eintritt  der  röthlichen 
Färbung  undeutlich.  Vollhard  empfiehlt  deshalb  für  so  geringe  Sil- 
bergehalte die  folgende  Modification  dieses  Verfahrens  anzuwenden: 
Man  setzt  unbekümmert  um  die  Endreaction  so  viel  Rhodansalzlösung  zu, 
bis  die  Flüssigkeit  stark  roth  gefärbt  und  alles  Silber  ausgefällt  wurde ; 
man  lässt  absetzen,  saugt  mit  einer  Pipette  die  über  dem  Silbernieder- 
schlag stehende  Flüssigkeit  ab,  übergiesst  das  Rhodansilber  dann  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  und  erwärmt,  worauf  unter  Aufschäumen  und 
Entwickelung  von  Cyanwasserstofifsäure ,  sowie  später  von  schwefliger 
Säure  das  Rhodansilber  zersetzt  wird,  sich  zu  Klumpen  ballt  und  schwärzt, 
und  wenn  man  jetzt  etwas  Salpetersäure  zusetzt,  so  löst  sich  der  Nieder- 
schlag rasch  auf.  Man  erwärmt  noch  so  lange,  bis  keine  rothen  Dämpfe 
mehr  entweichen,  und  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist,  lässt  erkalten, 
setzt  Eisenoxydlösung  hinzu  und  titrirt  fertig;  die  Endreaction  ist 
jetzt,  da  das  Kupfer  grösstentheils  entfernt  wurde,  deutlich  erkennbar 
und  man  erhält  genaue  Resultate. 

Diese  Methode  ist  bereits  auf  mehreren  Hütten  (am  Unterharz),  so- 
wie auch  in  Münzwerkstätten  zur  Bestimmung  der  Silberhälte  in  Brand- 
und  Barrensilber,  Münzlegirungen  etc.  in  Anwendung. 

Titriren  mit  Rhodansalz  nach  Gay-Lussac's  Methode.  Man 
kann  bei  dieser  Methode  der  Silberbestimmung  ^enau  in  derselben  Weise 
verfahren,  wie  bei  dem  Titriren  mit  Kochsalzlösung.  Zu  diesem  Zwecke 
stellt  man  den  Titre  der  Rhodansalzlösung  so,  dass  100  cbcm  derselben 
genau  1  g  Silber  ausfallen,  ohne  eine  merkliche  Färbung  der  mit  Eisen- 
salz versetzten  Silberlösung  hervorzurufen,  und  ohne  dass  die  über  dem 
Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  getrübt  erscheint;  dieselbe  muss  viel- 
mehr vollkommen  klar  sein.     Die  eben  genannte  Lösung  des  Reactivs  ist 
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die  NormallöBung.  Die  Zehntellösuog  davon  stellt  man  durch  Ab- 
pipettiren  von  100  cbcm  der  Normallösung  in  eine  Literflasche,  Auf- 
füllen darin  bis  zur  Marke  und  gutes  Durchmischen  her. 

Die  Vorprobe  macht  man  am  besten  durch  Titriren  der  Rhodansalz- 
lösung  in  der  vorher  angegebenen  Art  oder  durch  Cupellation ;  im  ersteren 
Fall  setzt  man  bis  zur  entscheidenden  Röthung  Rhodansalzlösung  aus 
einer  Bürette  zu  und  benutzt  zur  Aufsuchung  der  einzuwägenden  Menge 
des  zu  probirenden  Silbers  die  Gay-Lussac 'sehen  Tabellen,  welche  auch 
zur  Aufsuchung  des  Feinhaltes  dienen,  da  der  Titre  der  Rhodansalzlösung 
dem  Titre  der  Kochsalzlösung  genau  entspricht. 

Man  löst  die  Probelegur  in  einer  Flasche  von  etwa  ^/s  1  Inhalt  auf, 
verdünnt  und  versetzt  mit  5  cbcm  Eisenoxydlösung;  dann  lässt  man  aus 
der  Pipette  100  cbcm  Norm alrhodansalzlösungeinfliessen,  schüttelt  um,  und 
setzt  nun  mittelst  einer  in  Y2  cbcm  getheilten  Pipette  Zehntelrhodansalz- 
lösung  so  lange  zu,  bis  die  Flüssigkeit  nach  dem  Schütteln  eine  ganz 
schwache,  aber  bleibende  lichtbräünliche  Färbung  angenommen  hat. 
(Ein  Nachbleichen  der  Lösung  rührt  von  einem  Chlorgehalt  der  Rhodan- 
salzlösung her).  Die  Berechnung  des  Feinhaltes  geschieht  in  gleicher 
Weise,  wie  bei  der  Gay-Lussac' sehen  Probe  angegeben  wurde. 

Dieses  Verfahren  ist  etwas  genauer,  weil  man  mit  Pipetten  im  All-  * 
gemeinen  genauer  misst,  als  mit  Büretten ,  und  die  Zehntellösung  Diffe- 
renzen erkennen  lässt,  welche  bei  dem  Titriren  mit  der  Normallösung 
nicht  bemerkt  werden.  Yollhard  hat  gefunden,  dass  bei  Austitriren 
mit  Zehntellösung  auf  „farblos"  und  „schwach  gefärbt"  bei  300  bis 
400  cbcm  Mischung  noch  0,2  cbcm  Zehntelrhodansalzlösung  zuzusetzen 
sind,  was  natürlich  bei  dem  Titriren  mit  Normallösung  nicht  wahr- 
genommen werden  kann,  allein  die  entsprechende  Silbermenge  ist  für  die 
Bestimmung  selbst  bereits  ohne  allen  Belang  und  hat  demnach  auf  die 
Genauigkeit  der  durch  die  Probe  erhaltenen  Resultate  keinen  Einfluss. 

Ein  Eupfergehalt  bis  selbst  zu  70  Proc.  ist  für  das  Beobachten  der 
Endreaction  der  Probe  unschädlich,  und  bei  höheren  Eupfergehalten  muss 
man  entweder  verfahren,  wie  oben  angegeben  wurde,  oder  man  muss  so 
viel  reines  Silber  zu  der  Probe  zuwägen  und  mit  titriren,  dass  die  abso- 
lute Menge  des  Kupfers  in  dem  Probegewicht  sich  bis  auf  0,7  g  vermin- 
dert. Bei  dem  Lösen  des  Rhodansilbers  in  Schwefelsäure  fallen  die 
Resultate  aber  etwas  zu  hoch  aus,  da  die  Empfindlichkeit  der  End- 
reaction durch  die  zugesetzte  Schwefelsäure  vermindert  wird;  ganz  ge- 
naue Resultate  erhält  pian,  wenn  man  die  Schwefelsäure  vor  dem  Titriren 
mit  Bariumnitrat  pr&cipitirt,  wodurch  jedoch  die  Einfachheit  des  Ver- 
fahrens leidet. 

Ein  minimaler  Chlorgehalt  der  Rhodansalzlösung  ist  nicht  hinderlich, 
ein  grösserer  Chlorgehalt  aber  wirkt  störend;  das  Rhodanammonium 
wird  aus  Materialien  hergestellt,  die  ganz  oder  nahezu  chlorfrei  sind,  und 
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es  ist  dieses  demnach  immer  reiner,  als  das  Rhodankaliam.  Durch 
einmaliges  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  kann  ersteres  leicht 
von  allen  Chlorverbindungen  befreit  werden. 

Fresenius^)  hat  die  folgende  Modification  dieses  Verfahrens  vor- 
geschlagen, um  auch  silberarme  Legirungen  ohne  Zwischenarbeiten 
prüfen  zu  können;  dieselbe  gründet  sich  auf  die  Zerlegung  der  Ferro- 
eyanmetalle  durch  Silbernitrat  und  wird  hiebei  folgends  operirt.  Man 
setzt  der  Silbernitratlösung  so  viel  Ferrocyankaliumlösung  von  bekanntem 
Wirkungswerthe  hinzu,  dass  nicht  alles  Silber  ausgefällt  wird,  und  titrirt 
mit  Salzsäure  von  bekanntem  Titre  aus.  Sobald  das  noch  in  Lösung  be- 
findliche Silber  ausgefällt  ist,  zersetzt  der  nächste  Tropfen  Salzsäure  das 
Ferrocyansilber  und  es  bildet  sich  Ferrocyankupfer,  das  mit  seiner  braunen 
Farbe  deutlich  auf  dem  weissen  Chlorsilber  erkennbar  ist.  Jedenfalls 
muss  aber  auch  hier  vor  jedem  neuen  Zusatz  von  Salzsäure  gut  um- 
geschwenkt und  etwas  zugewartet  werden,  bis  sich  der  Niederschlag 
wieder  abgesetzt  hat,  da  die  durch  das  Ferrocyankupfer  entstandene 
Bräunung  bei  dem  Schwenken  und  Mischen  nicht  deutlich  erkenn- 
bar würde. 

Pisani^)  hat  ebenfalls  eine  Methode  der  Silberbestimmung  an- 
gegeben, welche  auf  der  Bildung  von  Jodsilber  und  unterjodigsaurem 
Silberoxyd  durch  Jodstärkelösung  und  Erkennung  der  Endreaction  durch 
Blaufärbung  von  dem  zugesetzten  Jodamylum  beruht.  Da  nur  Blei-  und 
Kupfersalze  sich  hier  indifferent  verhalten,  ist  diese  Methode  ebenfalls 
bloss  für  sehr  reine  Leguren  anwendbar,  indem  selbst  die  blaue  Lösung 
des  Kupfers  das  Erkennen  der  Endreaction  beeinträchtigt.  Doch  ist  die 
Methode  nach  Fresenius  zur  Bestimmung  sehr  kleiner  Silbermengen  ge- 
eignet, wenn  Quecksilber-,  Zinnoxydul-  und  Antimonoxydsalze,  arsenig- 
saure  Salze,  Eisen-  und  Manganoxydulsalze,  sowie  Goldchlorid  nicht  an- 
wesend sind. 


Untersuchung  des  Silbers. 

Bestimmung  des  Kupfers  in  Silbermünzen.  1  bis  2  g  der 
Legirung  wird  in  einem  mit  einem  Uhrglase  bedeckten  Becherglase  mit 
Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew.  bis  zu  völliger  Lösung  digerirt,  die 
Lösung  verdünnt,  und  unter  Umrühren  allmälig  Salzsäure  zugefügt,  bis 
alles  Silber  ausgefallt  ist.     Man  lässt  in  massiger  Wärme  gut  absetzen, 


1)  Zeitschrift  für  analytische  Chemie,  Bd.  13,  S.  175. 

2)  Annal.  des  mim.,    tom.  X,  p.  83.    Fresenius   „Anleitmig  zur  quanti- 
tativen chemischen  Analyse",  6.  Aufl.,  1871,  8.  309. 
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bis  di«  über  dem  Niederschlag  stehende  Fl&ssigkeit  klar  geworden  ist, 
und  filtrirt.  Das  das  Kupfer  enthaltende  Filtrat  wird  mit  Natriumear- 
bonat  bis  zu  nur  noch  schwach  saurer  Reaction  versetzt,  indem  man  das 
Salz  in  Erystallen  portionenweise  einträgt,  und  das  Glas  bedeckt  hält, 
dann  erhitzt  man  über  der  Lampe,  und  setzt  bis  zu  deutlich  alkalischer 
Reaction  Aetzkalilösung  hinzu;  man  erhitzt  weiter  bis  zu  beginnendem 
Kochen,  lässt  etwas  abkühlen  und  filtrirt  das  Kupferoxyd  ab,  welches 
man  mit  heissem  Wasser  auswäscht ,  trocknet  •  und  glüht ,  dann  wägt. 
(Rammeisberg.) 

Die  von  dem  Kupfer  abfiltrirte  Flüssigkeit  muss  mit  Schwefelwasser- 
stofifwasser  auf  einen  Rückhalt  an  Kupfer,  geprüft,  und  wenn  sich  ein 
solcher  noch  zeigt,  absetzen  gelassen  werden ;  dann  wird  über  ein  kleines 
Filter  filtrirt,  gewaschen,  getrocknet  und  geglüht,  und  das  Gewicht  dieses 
Kupferoxyds  zu  dem  Gewicht  der  Hauptmenge  zugezählt. 

Auch  durch  Cupellation  erfährt  man  aus  dem  Gewichtsverlust  der  ein- 
gewogenen Silberlegur  die  mit  dem  Blei  abgetriebene  Kupfermenge,  doch 
entbehrt  diese  Methode  schärferer  Genauigkeit. 

Unterscheidung  echten  Silbers  von  silberähnlichen  Le- 
girungen.  Nach  Runge  mischt  man  8  Theile  Wasser  mit  1  Tb  eil 
englischer  Schwefelsäure  und  ^1^  Theilen  Kaliumbichromat ;  in  diese 
Lösung  tauche  man  die  zu  prüfende  Legur,  welche  dadurch  um  so  röther 
wird,  je  mehr  Silber  sie  enthält. 

RöBsler  empfiehlt  die  zu  prüfende  Legur  auf  dem  Probirstein  zu 
reiben,  das  Strichbündel  mit  Salpetersäure  zu  netzen,  wodurch  es  ver- 
schwindet, und  der  nassen  Stelle  mit  einem  Glasstab  ein  wenig  Salzsäure 
zuzuführen.  Käsige  Trübung  oder  bei  schwacher  Versilberung  ein  öl- 
artiger  Schimmer  der  Oberfläche  zeigen  Gegenwart  des  Silbers  an.  Die 
Reactionen  sind  scharf. 

£dle  Legirungen^),  deren  Silbergehalt  am  besten  durch  eine  der 
vorher  angeführten  Proben  auf  nassem  Wege  ermittelt  wird,  sind  noch 
die  folgenden: 

Zinn 


Silber 

Kupfer 

Zink 

Silberschlagloth,  hartes    Nr.  1.  57,1 

28,6 

14,3 

„     2.  66,7 

23,3 

10,0 

„    3.  66,3 

25,7 

8,0 

.    4.50,0 

33,4 

16,6 

Silberschlagloth,  weiches  Nr.  1.  68,8 

23,0 

8,2 

„    2.67,1 

22,4 

10,5 

„    3.48,3 

32,3 

16,1 

3,3 

1)  Bolley,  Handbuch  der  technisch-chemischen  Untersuchungen,  3,  Aufl. 
Leipzig,  1865. 
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Abel's  Legirungen  für  Draht-  and  Platirarbeiten: 

Silber  Kupfer  Cadmium 

Nr.  1.     980  15  5 


n 
» 
rt 
n 
n 
n 
n 


2.  950  15  35 

3.  900  18  82 

4.  800  20  180 

5.  666  —  334 

6.  666  25  309 

7.  666  50  284 

8.  500  50  450 


Legirnngen  von  Ruolz  als  Ersatz  für  Silber: 

Silber  Kupfer  Nickel 

Nr.  1.     28,2  44,5  27,3 

„    2.     25,8  40,8  33,4 

„    3.     20,0  50,0  30,0 

Zar  Bestimmang  kleiner  Mengen  von  Blei  im  Silber  baben 
W.  EUiot  und  H.  S torer  ein  Verfahren  angegeben,  das  sich  in  „Fre- 
senius, Zeitschrift  für  analytische  Chemie,  Bd.  1,  S.  389,  mit- 
getheilt  findet. 


Gold. 


Das  Gold  kommt  in  der  Natur  meistens  gediegen  und  immer  mit 
Silber  vor,  häufig  jedoch  in  so  geringen  Mengen,  dass  man  dann  mehrere 
Proben  vornehmen  muss,  um  eine  durch  das  Gewicht  bestimmbare  Menge 
Gold  zu  erhalten. 

Da  das  Gold  nie  für  sich  allein  vorkommt,  so  gewinnt  man  durch 
die  Probe  immer  je  nach  dem  Goldgehalt  entweder  ein  goldhaltiges  Sil- 
ber oder  ein  silberhaltiges  Gold,  und  diese  beiden  Metalle  müssen  erst 
wieder  auf  nassem  Wege  von  einander  geschieden  werden;  es  ist  dem- 
nach der  trockene  Weg  allein  zur  Ermittelung  des  Goldgehaltes  in  den 
wenigsten  Fällen  genügend.  Die  Probe  selbst  ist  eben  so  genau,  wie 
die  Silberprobe. 

Zur  Untersuchung  gelangen: 

1)  Erze, 

a)  Gediegen  Gold,  gewöhnlich  in  Quarz  oder  Sand  vorkommend. 

b)  Sylvanit,   Schrifterz   (4  Au  Tej    +  3  Ag  Tej)  mit  25  bis 
30  Proc.  Gold. 

c)  Nagyagit,  Blättererz  mit  8  bis  9  Proc.  Gold. 

d)  Goldhaltige  Eisen-,  Kupfer-  und  Arsenkiese  mit  gerin- 
geren Goldhälten. 

2)  Producte    des  Hüttenbetriebes,    wie    Krätzen,    Schlacken, 
Ofenbrüche  etc.,  Amalgame,  güldisch  Silber  u.  s.  w. 

3)  Münzen  und  sonst  gewerbsmässig  erzeugte  Legirungen. 
Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  da»  Gold  zu  einer  blanken  Kugel,  mit 

Phosphorsalz  behandelt  erhält  nlan  in  Folge  des  Silbergehaltes  jeden 
Goldes  eine  bei  der  Abkühlung  opalisirende  Perle.  Die  Tellurerze  geben, 
in  geschlossenen  Glasröhren  erhitzt,  Sublimate  von  telluriger  Säure,  auf 
Kohle  schmelzen  sie  zu  einem  dunkelgrauen  Korne  und  geben  einen 
weissen  Beschlag,  welcher  unter  der  inneren  Löthrohrflamme  mit  blau- 
grünem Scheine  versch¥dndet.  Nach  Zusatz  von  Soda  erhält  man  je 
nach  dem  Goldgehalt  ein  mehr  weniger  stark  gelb  gefärbtes,  geschmei- 
diges Korn.  Amalgame  geben  im  Glaskolben  erhitzt  ein  Sublimat  von 
metallischem  Quecksilber;  das  zurückbleibende  Goldsilber  ist  schwammig 
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und    licht   goldgelb.     Mit   Borax    geschmolzen    erhält    man   davon   ein 
blankes  Korn. 


Q-oldprobe  auf  trockenem  Wege. 

Die  Goldprobe  ist  eine  Cupellationsprobe,  wie  die  Silberprobe,  und 
das  hiezu  dienliche  Werkblei  wird  entweder  durch  das  Ansieden  oder 
durch  ein  Tiegelschmelzen  dargestellt;  an  Gold  reichere,  über  V2  Proc. 
Goldsilber  enthaltende  Substanzen  werden  angesotten,  ärmere  entweder  in 
Tiegeln  verschmolzen,  oder  durch  Ansieden  eine-Concentrationsprobe 
vorgenommen,  wobei  um  so  mehr  Proben  ausgeführt  werden  müssen,  je 
ärmer  die  Probesubstanz  an  Gold  ist. 

Das  Ansieden  und  Abtreiben  wird,  wie  bei  der  Silberprobe  ange- 
geben wurde,  ausgeführt,  nur  muss,  weil  das  Gold  strengflüssiger  ist,  zu 
Ende  des  Abtreibens  die  Temperatur  höher  gehalten  werden,  wobei  man 
nach  Aidarow  durch  Gapellenzug,  nach  Makins  auch  durch  Verflüchti- 
gung bei  dem  Abtreiben  einen  geringen  Goldverlust  erfahrt. 

Für  dieConcentrationsproben  werden  überhaupt  so  viel  Proben 
vorgenommen,  dass  man  aus  allen  zusammen  ein  Goldsilberkom  im  Gewichte 
von  0,05  bis  0,10  g  erhält,  aus  welchem  das  Gold  erst  auf  nassem  Wege 
geschieden  werden  muss;  in  den  seltensten  Fällen  erhält  man  ein  silber- 
freies Gold,  so  dass  die  Probe  mit  der  Gupellation  beendigt  ist. 

Zu  den  Tiegelschmelzungen  verwendet  man  von  Krätzen  und  son- 
stigen Abfallen,  welche  das  Gold  sehr  ungleichförmig  vertheilt  enthalten 
50  g,  von  Erzen,  welche,  wenn  sie  kiesig  sind,  vorher  abgeröstet  werden 
müssen,  bis  500  g  zur  Probe,  welche  mit  goldfreiem  Blei  und  Solvirungs- 
mitteln,  oder  mit  solcher  Bleiglätte,  Eohlenpulver  und  Solvirungsmitteln 
beschickt  zu  einem  König  verschmolzen  werden,  den  man  abtreibt. 

Plattner  ^)  nahm  500  g  goldarme  Kiese  zur  Probe,  röstete  dieselben 
ab,  und  beschickte  das  Röstgut  mit  500g  granulirtem,  goldfreiem  Blei, 
dann  mit  je  125  g  Glas  und  schwarzem  Fluss,  und  schmolz  in  einem 
hessischen  Tiegel  während  zwei  Stunden  in  einem  Windofen  ein;  das  er- 
haltene Werkblei,  sowie  die  manchmal  mit  ausgeschiedenen  Stein- 
theilchen  wurden  in  Ansiedescherben  concentrirt,  und  der  schliessliche 
König  abgetrieben. 

Zu  Schemnitz  probirt  man  die  gerösteten  Goldsolutionsmehle  in 
Mengen  von  20  g,  indem  man  dieses  Gewicht  mit  100  g  eines  Flusses 
beschickt,  der  aus  28  Theilen  Pottasche,  24  Theilen  Glätte,  iVa  Theilen 
Colophonium  und  Y4  Theil  Kohlenstaub  besteht. 


1)    Dessen  „Röstprocesse".  Freiberg,  1856,  S.  128. 
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Combinirte  trockene  und  nasse  Proben. 

Die  Vorarbeiten  für  dieselben  besteben  in  der  Darstellung  der 
Goldlegirung  dnrch  Cnpellation;  in  den  meisten  Fällen  wird  man  es  mit 
einer  nnr  Gold  und  Silber  enthaltenden  Legur  zu  tbun  haben,  besteht 
jedoch  die  Legirung  aus  Gold  und  Kupfer,  oder  Gold,  Silber  und  Kupfer, 
so  wird  dieselbe  vorher  mit  Blei  abgetrieben,  um  das  Kupfer  zu  entfernen. 
Grössere  Mengen  Kupfer  finden  sich  in  den  Münzlegirungen  und  den 
Legirungen  der  Goldwaaren ;  der  Kupfergehalt  ist  auf  die  Scheidung  des 
Goldes  ohne  Einfluss,  wenn  Silber  gegenwärtig  ist,  bei  Abwesenheit  von 
Silber  aber  bleibt  das  Gold  stets  kupferhältig. 

Die  Scheidung  des  Goldes  vom  Silber  erfolgt  gewöhnlich  mittelst 
Salpetersäure,  doch  müssen,  um  diese  Trennung  vollkommen  durchzu- 
führen, beide  Metalle  in  der  Legirung  in  einem  bestimmten  Verhältnisse 
enthalten  sein;  nach  G bandet  und  Kandelhardt  erfolgt  diese  Schei- 
dung am  besten,  wenn  21/3  Theile  Silber  auf  1  Theil  Gold  vorhanden 
sind,  es  bleibt  dann  weniger  Silber  bei  dem  Golde  zurück,  während 
Pettenkofer  ein  Verhältniss  von  1,75  Theilen  Silber  zu  1  Theil  Gold 
noch  hinreichend  findet,  wenn  man  lange  genug  mit  entsprechend  concen- 
trirter  Säure  kocht.  £s  ist  demnach  nothwendig,  den  beiläufigen  Gehalt  der 
Legirung  an  Gold  zu  kennen,  was  man  entweder  mittelst  der  Probir- 
nadeln  durch  den  Strich  oder  durch  die  Quartscheidung  (Quar- 
ta tion)  erfahrt;  letztere  Methode  als  die  genauere  ist  stets  vorzuziehen. 

Vorprobe.  Das' Gold  wird  durch  Silber  sehr  rasch  entfärbt,  indem 
2  Proc.  Silber  das  Gold  bereits  messinggelb  und  50  Proc.  davon  bereits 
so  stark  lichtgelb  machen,  dass  die  Farbe  nur  durch  Vergleichung  mit 
reinem  blanken  Silber,  bei  60  Proc.  Silbergehalt  aber  gar  keine  Färbung 
mehr  wahrzunehmen  ist;  man  beurtheilt  nun  aus  der  Farbe  des  abge- 
triebenen Korns  beiläufig  den  Goldgehalt,  wägt  diesem  entsprechend  das 
gleiche  bis  3fache  an  reinem  Silber  hinzu,  wickelt  dieses  und  das  Korn  in 
ein  Dütchen  von  Bleiblech,  und  treibt  das  Ganze  ab.  Sodann  plättet 
man  das  erhaltene  Korn  aus,  kocht  es  in  einem  Solutionskolben  mit 
Salpetersäure  bis  zum  Verschwinden  der  rothen  Dämpfe,  giesst  die 
Silberlösung  ab,  heisses  Wasser  auf,  giesst  nach  erfolgtem  Auswaschen 
auch  dieses  fort,  füllt  das  Kölbchen  dann  mit  kaltem  Wasser  voll  und 
bringt  das  Grold  in  den  Goldglühtiegel  in  derselben  Weise,  wie  später 
bei  Besprechung  der  Ausführung  der  Probe  angegeben  werden  wird. 
Dieses  dem  wahren  Goldgehalt  allemal  nahe  kommende  Resultat  der 
Vorprobe  nimmt  man  als  Anhaltspunkt  für  die  Ausführung  der  Haupt- 
probe. 

Goldmünzen,  so  wie  auch  das  Probegold  bestehen  nur  aus  Gold  und 
Kupfer,  und  ist  ein  allfalliger  darin  gefundener  Silbergehalt  nur  eine 
zuföllige  Verunreinigung  des  Goldes,  welches  zur  Herstellung  der  Legi- 
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rang  gedient  hat;  demungeachtet  ist  der  Goldgehalt  stets  den  gesetzlich 

vorgeschriebenen  Nonnen  entsprechend. 

Der  Goldgehalt  solcher  Legirangen  ist  aber  bekannt,  and  dann  eine 

Vorprobe  entbehrlich. 

Es  enthalten: 

Tausendtel  Gold 

Oesterreichische  Souveraind'or 916,66 

Preussische  Friedrichsd'or  von  1764  bis  1821.    .  906,25 

Dieselben  seit  1821  und  Sächsische  Angastd^or    .    .  902,77 

Badische  10  and  5  Galdenstücke 902,77 

Baierische  Goldgalden  von  1803 777,77 

Zollvereinskronen  von  1857 900,00 

Deatsche  5,  10  and  20  Reichsmarkstücke     .    .    .  900,00 

Ungarische  Ducaten 989,58 

Dieselben  von  1765  bis  1806 886,11 

Holländische  Dacaten  and  Hambarger  Dacaten  937,50 
Badische  Scheingolddncaten  and  die  meisten  b a i e - 

rischen  Goldmünzen 937,50 

Schwedische,  dänische  and  norwegische    10 

and  20  Kronen  i) 900,00 

Englische   and    die   meisten   rassischen  Gold- 
münzen     916,66 

Rassische  Speciesdacaten  von  1700  an 968,75 

„  Andreasdacaten  von  1718  an    .    .    .    .  781,25 

„  Imperialdacaten  von  1797 986,11 

Finnländische  10  and  20 Markstücke  (seit  1877)  900,00 

Französische  Goldmünzen,  20  and  40  Frcs..    .    .  900,00 

Belgische  Goldmünzen 900,00 

Amerikanische  Goldmünzen 899,22 

Persische  V*»  Va  ^od  1  Tomanstücke  «)     ....  900,0(i 

Probegold  in  Oesterreich  Nro.  1 326,00 

„     2 646,00 

„3 767,00 

Joajoagold  zu  kleineren  Arbeiten 275,00 

Probegold  in  England 917,00 

„  „  Frankreich  and  Belgien  Nro.  1    .  920,00 

„     2    .  840,00 

„     3    .  750,00 

Probegold  in  Preassen  Nro.  1 333,00 

„2 583,00 

„•3 750,00 


^)  Seit  des  neuen  skandinavischen  Münzverbandes  (1872  bis  1875). 
2)  C.  Ernst,  die  Münzreform  in  Persien.    Wien.     1878. 
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Goldlothe  für  bessere  Waar en  enthalten  ^) : 

24^2  Enpfer,  27,3    Silber,  48,5    Gold. 

33.4  „        16,6         „       50,0       „ 

37.5  „        18,75       „       43,75      „ 
26,1        „       25,0         „       38,9        „ 

27.1  „        16,7         „       56,2        „ 

27.2  „       31,8         „       40,9        „ 
29,2        „       33,3         „       37,5        „ 

Goldlothe  für  geringere  Waaren  enthalten: 

67,7  Kupfer,    —    Silber,  33,3  Gold. 

—        r        67,7        „      33,3      „ 

33,3       „        37,5        „      29,2      „ 

31,3       „        50,0       „      18,7      „ 

Emaillirloth  (sehr  strengflüssig)  25,0       „  7,0        „      68,0      „ 

25,0       „        15,0        „      60,0      „ 

Ansführnng  der  Probe.  Röllchenprobe.  Hat  man  demnach  ein 
Erz,  Gekrätz  oder  dergleichen  zu  probiren,  so  wählt  man  für  die  Haupt- 
probe nur  die  fehlerlosen,  im  Gewicht  übereinstimmenden  Körner  von 
den  Cupellationsproben  aus,  und  zwar  so  viele,  dass  man  voraussichtlich 
eine  wägbare  Menge  Gold  erhält,  weshalb  gewöhnlich  20,  selten  mehr 
Ansiedeproben  (bei  goldärmeren  Substanzen)  gemacht  werden,  bei  wel- 
chen die  Grösse  der  Einwage  von  dem  Gehalte  an  edlen  Metallen  ab- 
hängig ist;  von  einer  zur  Probe  erhaltenen  Legirung  wägt  man  ein  500 
Milligrammes  nicht  übersteigendes  Quantum  genau  ab,  und  ist  es  bei 
den  Goldproben  unter  allen  Verhältnissen  gerathen,  die  Ein-  und  Aus- 
wage durch  Substitutionswägung  vorzunehmen,  und  selbstverständlich 
zwei  Posten  einzuwägen  und  zu  probiren. 

Diese  Proben  bringt  man  vorsichtig  in  ein  bloss  auf  einer  Seite 
zugemachtes  Dütchen  von  Bleiblech,  wägt  die  aus  der  Vorprobe  sich 
berechnende  Menge  goldfreien  Silbers  für  jede  Probe  ab,  bringt  sie  in 
die  zugehörigen  Düten,  und  schliesst  dieselben  auch  auf  der  anderen 
Seite.  Es  ist  gut,  bei  dieser  Beschickung  über  das  vorher  angegebene 
Verhältniss  von  2^^  Theilen  Silber  zu  1  Theil  Gold  nicht  hinauszugehen, 
weil  man  das  Gold  dann  in  compacter,  zusammenhängender  Form  erhält, 
während  darüber  hinaus  das  Gold  staubförmig  erhalten  wird,  und  mit 
grosser  Vorsicht  bei  dem  Einbringen  desselben  in  den  Tiegel  verfahren 
werden  muss;  wenn  aber  die  Legur  schon  an  und  für  sich  mehr  Silber 
enthält,  als  obiges  Verhältniss  ausdrückt,  dann  ist  ein  Erhalten  staub- 
förmigen Goldes  unvermeidlich,  man  beschickt  in  solchem  Falle  auch  nicht 
mit  Silber,  und  es  entfällt  ein  folgendes  Abtreiben  mit  Blei,  wenn  es  nicht 
des  Kupfergehaltes  wegen  geschehen  muss. 


1)  P.  BoUey,  Handbuch  der  technisch-chemischen  Untersuchungen,  S.Auf- 
lage, Leipzig  1865. 
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Die  beiden  die  Proben  enthaltenden  Bleidütchen  werden  nun  auf 
2wei  nebeneinander  gestellte  Capellen  in  die  Mitte  der  Muffel  eingesetzt; 
in  den  Capellen  Hess  man  bereits  vorher  etwas  Blei  antreiben,  die  Moffel- 
mündung  verlegt  man  mit  einem  Stücke  glühender  Kohle,  und  treibt  die 
Proben  nach  erfolgtem  Einschmelzen  anfangs  bei  niedrigerer,  später  bei 
allmälig  steigender  Temperatur  ab,  indem  man  zum  Schluss  nach  dem 
Abblicken  der  Körner  die  Capellen  langsam  vorzieht  und  erst  heraus- 
nimmt, wenn  sie  genügend  kühl  geworden  sind,  damit  die  Kömer  nicht 
spratzen  und  dehnbar  bleiben.  Die  Goldverluste  bei  dem  Abtreiben 
nehmen  mit  dem  Kupfergehalt  der  Legirung  zu. 

Die  so  erhaltenen  Körner  werden  nun  mit  der  Komzange  aus- 
gestochen, auf  der  Unterseite  sauber  abgeputzt,  und  mit  einem  polirten 
Hammer  auf  einer  polirten  Stahlplatte  etwas  ausgeplättet,  sodann  auf 
einer  Capelle  zum  Ausglühen  in  die  Muffel  zurückgebracht,  herausge- 
nommen und  wieder  geplättet,  und  so  fortgefahren,  bis  man  eine  dünne 
Scheibe  erhalten  hat,  welche  keine  Kantenrisse  zeigen  soll,  und  die,  wenn 
mehrere  Proben  gemacht  werden  sollen,  mit  einer  Punze  bezeichnet 
und  über  einen  starken  Draht  derart  zusammengerollt  wird,  dass  die 
Punze  sichtbar  bleibt,  worauf  man  nochmal  ausglüht,  um  etwa  von  den 
Fingern  herrührendes  Fett  wegzubrennen. 

Diese  Röllchen  sind  nun  für  die  eigentliche  Goldprobe,  d.  i.  für  die 
Scheidung  des  Silbers  vom  Golde,  fertig;  die  Trennung  der  beiden  Me- 
talle wird  in  einem  Goldsolutionskolben  (Fig.  122)  vorgenommen,  indem 
Fig.  122.  mftn  ein  oder  zwei  Röllchen  (Probe  und  Gegenprobe) 

mit  reiner,  von  Chlor,  Schwefelsäure  und  salpetriger 
Säure  freier  Salpetersäure  dreimal  nach  einander 
auskocht,  und  jedesmal  so  viel  Säure  hinzxmimmt, 
dass  der  Bauch  des  Kolbens  bis  über  die  Hälfte 
damit  gefüllt  ist.  Man  nimmt  zu  dem  ersten  Aus- 
kochen Salpetersäure  von  1,2,  zu  den  beiden  folgen- 
den Auskochungen  solche  von  1,3  specif.  Gewicht, 
und  erhitzt  std;s  so  lange,  bis  die  rothen  Dämpfe  der  salpetrigen  Säure 
ganz  aus  dem  Kölbchen  verschwunden  sind,  was  sich  bei  dem  dritten 
Kochen  oft  nur  mehr  ganz  wenig  zeigt ;  man  kocht  jedesmal  mindestens 
10  Minuten,  und  dies  um  so  gewisser,  als  höhere  Goldgehalte  die  letzten 
Silberantheile  stets  hartnäckig  zurückhalten.  Einzelne  Proben  können 
über  der  Lampe  ausgekocht  werden,  wobei  man  den  Kolben  in  einer 
Klemme  hält,  jaehrere  Proben  zugleich  werden  auf  eigene,  mit  Kohle 
geheizte  Kochgestelle  gesetzt.  Bei  diesem  wiederholten  Kochen  wird  das 
anfangs  dunkle  Gold  stets  lichter  und  zuletzt  gelbbraun.  Die  Silber- 
lösung, welche  man  von  den  Digestionen  erhält,  wird  jedesmal  in  ein 
Glas  abgegossen,  nach  dem  letzten  Kochen  das  Gold  mehreremale  mit 
siedendem  Wasser  ausgekocht  und  gewaschen,  zuletzt  das  Kölbchen  mit 
kaltem  Wasser  vollgefüllt,  das  Goldglühtiegelchen  über  den  Hals  desKölb- 
chens  gestülpt,  der  Kolben  darüber  gekippt,  und  das  Gold  in  den  Tiegel 
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hinabsinken  gelasssD.  Man  zieht  dann  langsam  and  vorsichtig,  am 
darch  Aufspradeln  nichts  za  Terlieren,  längs  der  Innenwand  des  Tiegels 
das  Kölbchen  empör,  and  streift  es  über  den  Rand  ober  einem  neben- 
stehenden Glase  ab,  in  welches  sich  das  Wasser  aas  dem  Kölbchen  ent- 
leert. Man  giesst  nnn  mit  aller  Vorsicht  alles  überflüssige  Wasser  aas 
dem  Tiegelchen  aas,  saagt  allenfalls  einen  Theil  davon  mit  einem  Streifen 
Fliesspapier  fort,  bringt  dann  den  Tiegel  vor  die  offene  Maffelmündang, 
lässt  hier  trocken  werden,  and  rückt  mit  dem  Tiegel  nach  and  nach  bis 
in  den  rückwärtigen  Theil  der  Maffel,  wo  man  aasglühen  lässt.  Endlich 
nimmt  man  den  Tiegel  heraas  and  wägt  das  rein  gelbe,  erst  darch  den 
Strich  mit  einem  Polirstahl  völligen  Glanz  annehmende  Gold  bis  aaf 
Zehntaasendtheile  aas.  Die  aasgleichbaren  Differenzen  dürfen  sich  nar 
innerhalb  ein  oder  weniger  Taasendtheile  bewegen. 

Die  Scheidang  des  Goldes  vom  Silber  mittelst  Schwefelsaare  ist 
weniger  za  empfehlen,  da  dieselbe  kleine  Vernnreinigangen  von  Blei  and 
Platin  bei  dem  Golde  znrücklässt,  bei  dem  Kochen  sehr  stark  stösst,  and 
die  Schwerlöslichkeit  des  Silbersalfats  im  Wasser  ein  zweites  Aaskochen 
der  Röllchen  mit  nar  schwach  verdünnter  Schwefelsaare  verlangt,  ehe 
man  mit  Wasser  aaswaschen  kann.  Dagegen  zeigt  so  geschiedenes  Gold 
schon  vor  dem  Aasglühen  die  Goldfarbe  and  es  ist  silberärmer,  wenn 
Gold  zam  Silber  in  dem  Verhältniss  von  1 : 2  bis  3  in  der  Legirang  ent- 
halten ist. 

Wollte  man  durch  Anwendung  von  Königswasser  das  Gold  in  Lö- 
sung bringen ,  so  wird  diese  Trennung  um  so  ungenauer,  je  silberreicher 
die  Legirung  ist. 

Staubprobe.  Bei  dem  Probiren  goldhaltiger  Silberleguren ,  bei 
deren  Behandlung  mit  Säure  man  das  Gold  staubförmig  erhält,  braucht 
das  Absetzen  des  Goldes  im  Goldglühtiegel  längere  Zeit,  weshalb  man  das 
Kölbchen  über  dem  Tiegel  etwa  10  Minuten  ruhig  stehen  lässt,  und  die 
Kolben  in  den  Tiegeln  auf  eigenen  Gestellen  der  Reihe  nach  aufistellt. 

Das  Herausheben  der  Kolben  muss  hier  mit  der  äussersten  Vorsicht 
geschehen,  um  das  am  Boden  abgesetzte  Gold  nicht  aufzurühren  und 
etwa  jetzt  noch  mechanische  Verluste  zu  erfahren;  nach  dem  Aus- 
trocknen des  Tiegels  muss  sehr  scharf  geglüht  werden,  um  das  Gold- 
pulver zum  Sintern  zu  bringen,  und  in  einem  zusammenhängenden  Stück 
aus  dem  Tiegel  stürzen  za  können,  in  welcher  Form  es  gewogen  wird. 

Wenn  man  zur  Scheidung  keine  stärkeren  Säuren  anwendet,  als 
solche  von  der  angegebenen  Concentration,  so  setzt  sich  das  Gold  aus 
der  Silberlösung  stets  vollkommen  ab,  und  die  überstehende  Flüssigkeit 
ist  klar.  Es  ist  aber  noch  ein  Umstand  zu  berücksichtigen,  welcher 
gerade  bei  der  Staubprobe  sehr  wesentlich  zu  beachten  ist,  nämlich  das 
Stossen  der  kochenden  Flüssigkeit,  wobei  man  leicht  von  dem  feinen  Gold- 
staub etwas  verlieren  kann;  bei  der  Röllchenprobe  ist  ein  solcher  Verlust 
weniger  zu  fürchten,  aber  es  ist  gut,  wenn  man  das  Stossen  auch  hie 
vermeidet.     Man    begegnet  demselben   dadurch,   dass  man  ein  Kohlen- 
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splitterchen,  oder  besser  ein  verkohltes  Pfefferkorn  in  das  Kölbohen  ein- 
wirft, wo  dann  die  Flüssigkeit  ruhig  kocht. 

Goldprobe  anf  den  niederangarischen  Hütten^).  Die  Erze 
dortselbst  enthalten  Silber  nnd  Gold,  ein  Theil  derselben  aach  Blei, 
selten  und  nur  wenig  Kupfer,  und  wenig  Antimon;  die  Metalle  sind 
grösstentheils  an  Schwefel  gebunden,  nur  geringe  Antheile  an  Antimon  nnd 
Arsen.  Die  das  Erz  begleitende  Gangart  besteht  aus  Quarz,  Kalkspath,  Thon, 
manchmal  auch  Manganspath,  Arragonit,  Gyps  und  Schwerspath  führend. 

Der  Metallgehalt  der  Erze  beträgt: 

1  W.  ar.  Silbererz  oder  Schlich  hält  Silber    .    0,002  bis     3,000  Mzpfd. 

1    „      „     Bleierz 0,010    „      0,200       „ 

1    „      „  „     hält  Blei 10,000    „    70,000  Pfd. 

1     „      „     Kupfererz  hält  Kupfer 0,250    „    15,000     „ 

1  Mzpfd.  Silber  hält  Gold 0,005    „     0,260  Mzpfd. 

Das  Yerhältniss,  in  welchem  das  Gold  mit  dem  Silber  vorkommt, 
beträgt  im  grossen  Durchschnitt  5:100,  nur  ausnahmsweise  20:100. 
Das  Gold  ist  höchst  fein  vertheilt  in  dem  Erze  enthalten,  und  nimmt 
seine  Menge  mit  zunehm.endem  Silbergehalt  ab;  doch  sind  die  silber- 
ärmeren Erze  die  reicheren  an  Gold. 

Der  Goldgehalt  wird  nicht  von  jeder  einzelnen,  sondern  aus  der 
ganzen,  von  ein  und  demselben  Abbau  stammenden  Einlösungspost  be- 
stimmt; alle  Probemehle  einer  und  derselben  Gruppe  werden  nach  dem 
Yerhältniss  des  Trockengewichtes  der  Einlösungsposten  abgewogen,  und 
in  einem  Blechgefasse  aufbewahrt,  und  ist  die  Menge  der  zur  Probe 
selbst  abzuwägenden  Erzmehlmenge  abhängig  von  dem  Silbergehalt 
der  Erze.  Als  Regel  gilt,  dass  das  zu  erhaltende  güldische  Silber  etwa 
10  Münzpfund  Probirge wicht,  und  das  aus  demselben  abzuscheidende 
Gold  an  0,1  Münzpfand  Probirgewicht  betrage,  und  finden  Abweichungen 
hievon  nur  bei  sehr  armen,  oder  bei  sehr  goldreichen  Erzen  statt. 

Die  zur  Probe  eingewogene  Menge  des  Probemehls  wird  auf  einer 
thönernen  Platte  abgeröstet,  welche  auf  Kohlengluth  gelegt  wird;  die 
Böstung  dauert  zwei  bis  sechs  Stunden,  wobei  man  zuletzt  unter  Zu- 
theilung  von  Kohlenstaub  reducirend  röstet.  Das  abgekühlte  Röstgut 
wird  mit  3  W.  Pfund  rother  Villacher  Glätte,  2  W.  Pfund  trockener 
Pottasche,  V4  W.  Pfund  gewöhnlichen  Harzes  und  1  Loth  harter  Kohle  in 
Pulverform  derart  beschickt,  dass  man  in  eine  Probirtutte  zuerst  einen 
Probirlöffpl  des  Beschickungsgemenges,  darüber  einen  Probirlöffel  des 
Röstmehls  bringt,  beides  in  der  Tutte  gut  mengt,  noch  einen  Löffel  der 
gemengten  Zuschläge  darüber  gibt  und  mit  Kochsalz  bedeckt.  Die  so 
beschickten  Tutten  werden  in  der  Muffel  erhitzt,  nach  erfolgtem  Schmel- 
zen die  Bleikönige  zum  Theil  abgetrieben,  die  verbliebenen,  noch  un-' 
reinen  Körner  einer  Post  dann  in  ein  Bleiblech  gewickelt,  und  zusammen 

^)    Ungarische  Berg-  und  Hüttenmännische  Ztg.  1869,   Nr.  4.     Berg-  und 
Hüttenmännische  Ztg.  1870,  S.  62. 
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abgetrieben.  Das.  Goldsilberkorn  wird  verwogen,  ausgeplättet  und  die 
Scheidung  des  Silbers  vom  Golde  durch  einmaliges  Auskochen  mit 
Salpetersäure  von  1,19  specif.  Gewicht  vorgenommen;  die  Lösung  muss 
vollständig  erfolgt  sein,  und  dürfen  aus  dem  Kolben  keine  Gase  mehr 
entweichen.  Das  staubfSrmige  Gold  wird  im  Solutionskolben  mit  heissem 
Wasser  gewaschen,  in  den  Goldglühtiegel  gebracht,  geglüht  und  gewogen. 
Im  Durchschnitt  difPeriren  diese  Proben  um  0,001  Münzpfund. 

Bestimmung  des  Goldes  in  Iridium  haltenden  Krätzen. 
Kommt  in  den  Probesubstanzen  Gold  mit  Iridium  (und  Silber)  vor,  so 
findet  sich  das  Iridium  nach  der  Gupellation  bei  dem  Golde  und  Silber, 
und  nach  Scheidung  dieser  Metalle  mit  Salpetersäure  bei  dem  Golde  allein 
vor,  das  nun  stellenweise  grau  ist  und  nicht  den  Glanz  des  reinen  Goldes 
besitzt. 

Auf  nassem  Wege  wird  die  Trennung  beider  durch  Behandlung  mit 
Königswasser  vorgenommen,  wobei  das  Gold  gelöst  wird,  das  Iridium 
aber  ungelöst  zurückbleibt.  Für  die  Scheidung  der  beiden  Metalle  auf 
trockenem  Wege  gibt  d'Hennin^)  das  folgende  Verfahren  an: 

Man  schmilzt  12V2g  iridiumhaltigen  Goldes  mit 

3      „  arseniksaurem  Natron, 
18      „  schwarzem  Fluss  und 
20      „  gewöhnlichem  Fluss,  welcher  letztere 

aus  einem  Gemenge  von  Borax,  Weinstein,  Kohle  und  Bleiglätte  bestehen 
soll,  deren  Mischungsv«rhältniss  nicht  angegeben  wird  ^). 

Die  Krätzen  verlieren  den  ganzen  Gehalt  an  Iridium,  das  sich  ober 
dem  Bleikönig  als  Legur  mit  Eisen  und  Arsen  ansammelt  und  leicht  von 
dem  alles  Silber  und  Gold  enthaltenden  Bleiregulus  getrennt  werden 
kann,  der  sich  nun  rein  cupelliren  lässt.  Auch  das  Iridium  soll  durch 
Gupellation  von  dem  Eisen  und  Arsen  gleich  gut  getrennt  werden  können. 

Eben  so^  wirksam  wie  die  oben  angegebene  Mischung  soll  sich  zu 
gleichem  Zweck  folgendes  Yerhältniss  der  Flüsse  verwenden  lassen: 

I2V2  g  Krätzen, 
lä      „  schwarzer  Fluss, 
14      „  Kreide, 
2^3  bis  3      „  arseulksaures  Natron  und 
20      „  gewöhnlicher  Fluss. 

Bestimmung  des  Gold-  und  Silbergehalts  einer  Legirung 
aus  einer  und  derselben  Menge  Probesubstanz*).     Lindemann 


1)    Dingler'B  Joum.  Bd.  137,  S.  443. 

*)  In  kerPs  Probirkunst,  1866,  S.  264  ist  unter  dem  Namen  Paris er- 
fluss  das  folgende  Mischungsverhältniss  angegeben:  20  Thle.  Kochsalz,  20  Thle. 
Soda,  20  Thle.  Pottasche,  25  Thle.  Glätte  und  je  10  Thle.  von  Weinstein  und 
Glaspulver. 

3)  Berg-  und  Hüttenmännische  Ztg.  1876,  S.  333.  Ztschr.  f.  anal.  Ghem. 
Bd.  16,  S.  361. 
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schlägt  hieza  das  folgende  Verfahren  ein:  Etwa  10  g  goldhaltiges 
granulirtes  Blicksilber  werden  genau  gewogen,  and  in  einem  Digerir- 
kölbchen  von  birnförmiger  Grestalt  nnd  etwa  Vi  Liter  Inhalt  mit  50  cbcm 
Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  bis  zur  völligen  Lösung  und  dem 
Aufhören  eines  Entweichens  der  rothen  Dämpfe  gekocht,  sodann  mit 
destillirtem  Wasser  verdünnt,  das  Gold  absetzen  gelassen,  die  klare 
Silberlösung  vorsichtig  in  einen  Einliterkolben  abgegossen,  und  das 
zurückbleibende  Gold  noch  einigemale  mit  kleineren  Mengen  Salpeter- 
säure, zuletzt  mit  Wasser  gekocht  und  abdecantirt,  bis  die  Wasch wasser 
keine  Silberreaction  mehr  g^ben.  Die  Waschwasser  werden  ebenfalls  in 
den  Literkolben  gebracht,  und  dieser  bis  zur  Marke  gefüllt,  das  Silber 
darin  aus  abgemessenen  Mengen  mit  einer  titrirten  Lösung  von  Rhodan- 
kalium  bestimmt,  das  das  Gold  enthaltende  Kölbchen  aber  bis  zum 
Rande  mit  Wasser  gefüllt,  ein  Porcellantiegelchen  darüber  gestürzt,  das 
Ganze  über  einer  grösseren  Porcellanschale  umgekippt,  und  das  Gold 
in  den  Tiegel  herabsinken  gelassen.  Dann  wird  das  Kölbchen  vorsichtig 
über  den  Tiegelrand  gehoben  und  abgestrichen,  das  Wasser  aus  dem 
Tiegel  abgegossen,  und  das  Gold  darin  getrocknet,  ausgeglüht  und  bis 
auf  0,0002  g  genau  ausgewogen. 

Genauigkeit  der  Resultate  der  Goldprobe  und  Einfluss 
fremder  Beimengungen  dabei.  Die  durch  die  Goldprobe  erhaltenen 
Resultate  fallen  gewöhnlich  etwas  zu  hoch  aus,  was  seinen  Grund 
theils  in  einem  geringen  Rückhalt  des  Goldes  an  Silber,  zum  Theil  in 
der  Mitanwesenheit  von  Platin  oder  sonstigen  Metallen  des  Polyxens 
hat.  Nach  Eandelhardt  wird  der  durch  einen  Silberrückhalt  ent- 
stehende Fehler  bei  genauer  Befolgung  der  für  die  Scheidung  ge- 
gebenen Yorschrifben  durch  jene  Verluste  compensirt,  die  man  durch 
Capellenzug  erleidet,  und  dieser  Verlust  steigt  mit  dem  Eupfergehalt 
der  Legirung;  wichtiger  sind  in  dieser  Beziehung  das  Platin  und  seine 
Begleiter.  Nach  Rössler^)  tritt  aber  diese  Compensation  nicht  unter 
allen  Verhältnissen  und  nicht  bei  allen  Goldgehalten  ein,  und  haben 
die  Differenzen  darin  ihren  Grund,  dass  die  Proben  bei  dem  Abtreiben 
von  den  einzelnen  Probirern  nicht  ganz  gleich  behandelt  werden,  und  es 
auch  nicht  möglich  ist,  dass  unter  so  vielen  verschiedenen  Zusammen- 
setzungsverhältnissen der  Legirungen  bei  allen  Proben  der  Silberrückhalt 
und  der  Goldverlust  sich  aufheben.  Wenn  in  der  Legirung  auf  1  Thl. 
Gold  2V2  Thle.  Silber  vorhanden  sind,  beträgt  der  Silberrückhalt  noch 
immer  V4  bis  1  Tausendstel,  und  wird  weniger  scharf  ausgekocht,  als 
Eandelhardt  vorschreibt  und  oben  angegeben  wurde,  so  beträgt  der 
Silberrückhalt  IV2  ^is  ^\2  Tausendstel,  wie  Rö ssler  bei  Vornahme 
von  Handelsproben  verschiedener  deutscher  und  amerikanischer  Münzen 
gefunden  hat;  wird  aber  goldhaltiges  Silber  nur  einmal  mit  SOgrädiger 


^)    Dingler*8  Journal,   Bd.   206,  S.   185.      Berg-   und  Hüttenmännische 
Ztg.  1873,  8.  26. 
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Säure  (1,3  specif.   Gewicht)   ausgekocht,    so    steigt    der  Bückhalt    auf 
5  Tausendstel.    Der  Goldverlust  bei  dem  Abtreiben  hängt  ab: 

1)  Von  der  Menge  des  angewendeten  Bleies,  und  steigt  derselbe  mit 
der  Menge  des  Bleies. 

2)  Von  der  Grösse  des  Goldkornes;  grössere  Körner  erleiden  weniger 
Geldverlust,  als  kleinere. 

8)  Von  dem  Yerhältniss  des  Silbers  zum  Golde.  Je  mehr  Silber 
vorhanden  ist,  um  so  weniger  Gold  verliert  man  bei  dem  Abtreiben. 
Bei  mehr  als  der  2Y2faehen  Menge  Silber  beginnt  der  Silberrückhalt  zu 
überwiegen,  und  bei  vielfacher  Menge  erscheint  er  fast  als  Ueberschuss. 
Von  reinem  Golde  verliert  man  bei  dem  Abtreiben,  wenn  man  die  vier- 
fache Menge  Blei  und  mehr  verwendet,  1  bis  3  Tausendstel,  und  ergibt 
sich  aus  Boss  1er 's  Untersuchungen,  dass  geringhaltige  Goldproben  unter 
sonst  gleichen  Verhältnissen,  wenn  sie  mit  viel  Blei  abgetrieben  werden 
müssen,  ärmer  ausfallen,  und  bei  solchen  der  Verlust  an  Gold  den  Silber- 
rückhalt überwiegt. 

Bei  dem  Abtreiben  wird  Gold  zum  Theil  mit  anderen  Metallen  ver- 
flüchtigt, zum  Theil  geht  etwas  durch  Capellenzug  verloren,  obwohl  hier 
weniger  als  bei  Silber;  da  nun  auf  diese  Verluste  die  Menge  des  zuge- 
setzten Bleies  wesentlichen  Einfluss  nimmt,  so  sind  diese  Verluste  bei 
Legirungen  von  Gold  mit  Kupfer  oder  Gold  mit  Silber  und  Kupfer  am 
grössten,  weil  man,  um  das  zum  Golde  mehr  Verwandtschaft  zeigende 
Kupfer  zu  entfernen,  die  doppelte  Menge  Blei  zum  Abtreiben  nehmen 
muss,  als  bei  Legirungen  von  Gold  mit*^  Silber.  Legirungen  von  Gold 
und  Kupfer  erhalten,  um  das  Kupfer  zu  entfernen,  das  3fache  Gewicht 
des  Goldes  an  Silber  zugesetzt,  da  sich  das  Kupfer  allein  durch  Abtreiben 
mit  Blei  nicht  völlig  fortbringen  lässt. 

Zur  Probe  von  Legirungen  werden  500  Milligrammes  eingewogen, 
nnd  wenn  kein  Kupfer  gegenwärtig  ist,  mit  den  folgenden  Bleimengen 
abgetrieben : 

Goldgehalt  in  Karat  ^    ^^     1^  ^     egirung  Zuzusetzendes  Blei. 

980  bis  920  mg  6  g 

920    „    875  „  8„ 

875    „    750  „  10  „ 

750    „    600  „  12  „ 

600    „    350  „  14  „ 

350    „        0  „  16  „ 
Von  ganz  feinem  Golde  wird  Va  g  ™it  4  g  Blei  abgetrieben. 

Bei  allzuheissem  Treiben,  fehlerhaften  Capellen,  dann  bei  An- 
wendung nicht  reiner  (Salzsäure  oder  salpetrige  Säure  haltender)  Sal- 
petersäure wird  der  Goldgehalt  zu  niedrig  bestimmt,  doch  kann  man  sich 
durch  die  nöthige  Vorsicht  und  gehörige  üebung  von  diesen  Fehlern  un- 
abhängig machen. 
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Wichtig  ist,  dass  man  das  Gold  im  Goldglühtiegel  jederzeit  so  stark 
glüht,  dass  die  Röllchen  sowohl,  als  auch  das  Staubgold  sintern,  weil 
poröses  Gold  auf  der  Wage  Feuchtigkeit  anzieht,  wodurch  die  Proben  zu 
hoch  ausfallen. 

Zur  Bestimmung  des  Silberrückhalts  werden  manchmal  Controle- 
proben^ausgeführt,  wozu  man  sich  chemisch  reinen  Goldes  bedient. 
Man  beschickt  dann  das  Gold  mit  Kupfer  oder  Silber  oder  mit  beiden  in 
genau  demselben  Yerhältniss,  als  diese  Metalle  in  der  zu  untersuchenden 
Legirung  enthalten  sind  und  treibt  mit  derselben  Menge  Blei  ab;  man 
erfährt  aus  dem  Mehrgewicht  des  Goldes  den  Silberrückhalt,  den  man  von 
der  Probe  in  Abzug  bringt.  Diese  Controleproben  werden  jedoch  ge- 
wöhnlich nur  von  Zeit  zu  Zeit  ausgeführt,  um  sich  von  der  Gleich- 
mässigkeit  der  Probematerialien  zu  überzeugen. 

Das  Palladium  ist  ganz  unschädlich,  wenn  man  das  dieses  Metall 
enthaltende  Gold  mit  der  dreifachen  Menge  Silber  beschickt,  abtreibt, 
und  die  Scheidung  mit  Salpetersäure  vornimmt ;  das  Palladium  geht  hier- 
bei ganz  in  Lösung  und  die  Lösung  ist  dann  gelblich  gefärbt.  Geringe 
Mengen  von  Platin  schaden  ebenfalls  nicht,  weil  sie  mit  viel  Silber  in 
Verbindung  ebenfalls,  jedoch  ohne  Färbung  der  Lösung  mit  Salpeter- 
säure extrahirt  werden ;  ganze  Procente  Platin  machen  die  abgetriebenen 
Kömer  der  Goldsilberlegur  rauh,  platt,  graulich  ge£B.rbt  und  auf  der 
Oberfläche  krystallinisch,  die  bei  der  Scheidung  erhaltenen  Röllchen  sind 
dann  night  rein  gelb,  sondern  gelbgrau,  und  halten  nach  Pettenkofer 
mehr  Silber  zurück,  als  platififreies  Gold.  Zur  Entfernung  grösserer 
Platingehalte  muss  das  Gold  so  oft,  jedesmal  mit  der  dreifachen  Gewichts- 
menge Silber  und  etwas  Blei  abgetrieben  und  stets  auch  mit  Salpeter- 
säure behandelt  werden,  bis  ein  an  Platin  reines  Gold  resultirt,  was  man 
daran  erkennt,  dass  die  letzten  zwei  auf  einander  folgenden  Wägungen 
des  ausgeglühten  Goldes  übereinstimmen.  Bei  diesen  Quartationen  darf 
aber  nie  mit  mehr,  als  höchstens  der  dreifachen  Menge  Silber  beschickt 
werden,  weil  die  Legur  sonst  in  so  feine  Theile  zerrissen  wird,  dass 
dieselben  auf  einem  Filter  gesammelt  werden  müssen.  Bei  sehr  viel 
Platin,  so  dass  die  Röllchen  gar  nicht  angegriffen  werden,  muss  aber  der 
Silberzusatz  entsprechend  vermehrt  werden.  Um  Rhodium  und 
Iridium  vom  Golde  zu  entfernen,  die  sich  an  schwarzen  Flecken  auf 
der  Oberfläche  der  Goldsilberkörner  und  GoldröUchen  zu  erkennen  geben, 
und  nicht  selten  erst  mit  Hülfe  derLoupe  wahrzunehmen  sind,  löst  man 
das  bei  der  Scheidung  erhaltene  Gold  in  Königswasser  auf,  verdünnt, 
flltrirt  das  ungelöste  Iridium  ab,  und  fallt  im  Filtrat  das  Gold  durch 
Eisenvitriol,  lässt  absetzen,  flltrirt  wieder,  trocknet  das  Filter  sammt 
Inhalt,  verascht  dasselbe,  und  treibt  das  Gold  endlich  mit  einer  entspre- 
chenden Menge  Blei  auf  der  Capelle  ab. 

Tookey  kürzt  die  Goldproben  (Röllchenproben)  dadurch  ab,  dass 
er  die  Goldsilberlegirung  in  Platinröhren  legt,  die  unten  enger  und  dort 
mit  einem  Flatinsieb  geschlossen  sind;  oben  haben  sie  vorstehende  Rän- 
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der,  und  hängen  daran  in  einer  mit  OeiliiangeB  verBebenen  Porcellsn- 
platte,  deren  Oe^nngen,  so  wie  auch  die  Trichterröhren,  nnmerirt  aind. 
Die  beschickten  Röhren  werden  alle  auf  einmal  in  ein  Gefösa  getancht, 
worin  die  Salpeterafiure  Ton  der  erforderlichen  Concentration  sich  befindet, 
darin  gekocht  etc.  Ebenso  werden  die  Silbergoldkämer  nach  dem  Äb- 
treiben nicht  abgebOrstet,  weil  dies  zn  viel  Zeit  erfordert,  eondem  in 
eine  mit  numerirten  Vertiefungen  versehene  Platinplatte  gelegt,  durch 
Spangen  darin  gehalten ,  und  nnn  die  ganze  Platte  in  reine  Salzsäure 
gelegt,  bis  alle  Knochenerde  von  der  unteren  Seite  der  Körner  aofgelöat 
ist,  wor&nf  sie  abgewaschen,  getrocknet  und  gewogen  werden. 
Fig.  123. 


Fig.  128.  Pig  127.      Fig.  188. 


Johnson  Uatthey  und  Comp. ')  haben  znr  ezpeditiven  Vornahme 
der  Goldproben  den  in  den  Figuren  123  bie  129  abgebildeten  Apparat 

')    Berg-  pnA  HnttenmanniBche  Ztg.  1B70,  8.  325.     Ztsobr.  f.  aual.  Ohem. 
Bd.  10,  8.  493. 
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ang^eben.  In  die  Platinröhren  JT,  welche  in  das  Gestell  B  eingesetzt 
werden,  gibt  man  eine  beliebige  Anzahl  dufch  Punzen  bezeichneter 
Goldsilberröllchen;  das  Gestell  B  wird  zuerst  mittelst  des  Hakens  H  in 
die  mit  schwächerer  Salpetersäure  gefüllte  erste  Pfanne  A  eingesetzt, 
und  wenn  sie  darin  genügend  lange  verweilt,  in  die  zweite,  die  stärkere 
Säure  enthaltende  Pfanne  A'  gebracht,  sodann  wieder  zurück  nach  A, 
Die  Dämpfe  passiren  den  Condensator  C  und  entweichen  durch  das 
Rohr  a  in  den  Schornstein;  die  Pfannen  stehen  in  einem  Kasten  aus 
Porcellan,  und  werden  durch  Bunsen'sche  Brenner  "b  erhitzt.  Die  ge- 
kochten und  gewaschenen  Röllchen  werden  dann  auf  dem  mit  Platin  be- 
legten Gestellhalter  E  in  die  MufPel  F  eingesetzt,  welche  ebenfalls  aus 
Platin  gefertigt  und  in  eine  Thonmuffel  eingelegt  ist.  Gr  ist  das  Wasch- 
gefäss.    Dieser  Apparat  gestattet: 

1)  Grosse  Reinlichkeit  und  Bequemlichkeit. 

2)  Ersparniss  an  Arbeit,  Zeit,  Brennstoff  und  Säure. 

3)  Ein  Probirer  genügt  zur  Ausführung  vieler  Proben  auf  einmal. 

4)  Der  Gestellhalter  B  kommt,  ohne  dass  irgend  welche  Versetzung 
mit  den  Röllchen  oder  Tiegelchen  {K)  geschieht,  unmittelbar  zur  Wage, 
daher  Irrungen  nicht  vorkommen  können. 

H.  V.  Jüptner^)  hat  zur  Trennung  des  Goldes  vom  Silber  das  fol- 
gende Verfahren  angegeben :  Statt  der  Quartation  des  Goldes  mit  Silber 
schmilzt  man  die  Goldsilberlegur  mit  der  Ö-  bis  Sfachen  Menge  Zink 
zusammen  und  löst  diese  Legur  in  Salpetersäure;  alle  Metalle  mit  Aus- 
nahme des  Goldes,  des  Zinns  und  des  Platins  (und  seiner  Begleiter)  wer- 
den gelöst.  Das  Zusammenschmelzen  mit  dem  Zink  wird  in  einem 
Porcellantiegel  vorgenommen,  und  um  hierbei  eine  Oxydation  zu  ver- 
hindern, gibt  man  eine  Decke  von  Colofonium.  Man  decantirt  dann, 
wäscht  durch  Decantation  aus,  trocknet,  glüht  und  wägt. 

Ist  aber  neben  dem  Golde  noch  Zinn,  Platin  oder  eines  der  Polyxen- 
metalle  anwesend,  so  löst  man  den  von  der  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure verbliebenen  Rückstand  in  Königswasser,  scheidet  mit  Ammon  oder 
Salmiak,  vertreibt  durch  Kochen  alles  freie  Chlor,  föUt  das  Gold  mit 
einer  gemessenen  Menge  Lösung  von  Ammoniumferrosulfat  von  bekanntem 
Gehalt,  und  titrirt  mit  Chamäleon  das  zu  viel  zugesetzte  Eisenoxydul 
zurück.  Aus  der  Menge  des  zur  Fällung  des  Goldes  nöthig  gewesenen 
Eisenoxyduls  berechnet  man  den  Goldgehalt. 

In  der  salpetersauren  Lösung  der  Goldzinksilberlegur  kann  das 
Süber  volumetrisch  bestimmt  werden. 

Goldprobe  auf  nassem  Wege.  Chlorationsprobe  von  Platt- 
ner. Diese  Probe  muss  mit  grösseren  Mengen  Probesubstanz  vorgenommen 
werden,  und  eignet  sich  für  Eisenkies  und^inkblende  führende  Erze  und 
diese  Metallverbindungen  enthaltende  Hüttenproducte.    Die  Probe  beruht 


1)    Ber.  d.  kais.  Akad.   d.  Wissensch.   zu  Wien,   1878,  8.  161.    Ztschr.  f. 
analyt.  Chem.,  1879,  8.  104. 
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auf  der  Chloration  des  Goldes  durch  Ghlorgas,  und  Extraction  des  gebil- 
deten Goldchlorids  mit  heissem  Wasser,  aus  welcher  Lösung  das  Qold  durch 
Eisenvitriol  gefallt,  abfiltrirt  etc.  und  schliesslich  mit  Blei  abgetrieben  wird. 

Das  unter  allen  Umstanden  todtgeröstete  Probirgut  wird  in  Mengen 
von  100  bis  500  g  abgewogen,  dann  mit  Wasser  angefeuchtet  und  in 
einen  Glascylinder  mit  nahe  am  Boden  befindlichem  Tubulus  gebracht, 
auf  dessen  Boden  vorher  grober,  und  darüber  feinerer  Quarzsand  als 
Filter  bis  über  den  Tubulus  geschüttet  wurde;  aus  einem  Gasentwicke- 
lungsapparat  wird  nun  durch  den  mit  einem  Pfropf  mit  durchgehendem 
Glasrohr  verschlossenen  Tubulus  gewaschenes  Chlorgas  eingeleitet.  Der 
Glascylinder  ist  oben  mit  einem  Pfropfen  von  Kautschuk  geschlossen, 
durch  welchen  ein  doppelt  rechtwinklig  gebogenes  Glasrohr  geht,  welches 
das  überschüssige  Chlorgas  auf  den  Boden  eines  zweiten  Glascylinders 
oder  hohen  Becherglases  führt,  der  mit  in  Weingeist  getränkten  Hobel- 
spänen gefüllt  ist,  worin  das  übergegangene  Chlorgas  absorbirt  wird. 
Wenn  sich  über  dem  Probirgut  Chlorgas  durch  seine  gelbgrüne  Farbe 
zu  erkennen  gibt,  und  dasselbe  bei  fortgesetzter  Einleitung  etwa  eine 
Stunde  lang  so  eingewirkt  hat,  wird  der  Gasentwickelungsapparat  fort- 
genommen und  gesperrt,  der  Tubulus  mit  einem  Pfropf  verschlossen,  in 
den  ein  einmal  abgebogene»  Glasrohr  gepasst  ist,  dessen  Ende  nach  ab- 
wärts gerichtet  ist,  darunter  wird  ein  Becherglas  gestellt,  und  nach  Weg- 
nahme des  oberen  Verschlusses  von  dem  Glascylinder  giesst  man  in  den- 
selben heisses  Wasser  auf.  Das  Goldchlorid  wird  nun  nach  der  Verdrän- 
gungsmethode nach  und  nach  extrahirt,  d.  h.  es  wird  stets  nur  so  viel 
Wasser  aufgegossen,  als  nöthig  ist,  um  die  im  Cylinder  befindliche  Lösung 
zu  verdrängen,  indem  man  zuletzt  den  Cylinder  neigt,  um  alle  Lösung 
ablaufen  zu  lassen.  Diese  Lösung  vird  nun  mit  frisch  bereiteter  Eisen- 
vitriollösung versetzt,  warm  gestellt,  das  metallisch  gefällte  Gold  ab- 
filtrirt,  und  das  getrocknete  Filter  verascht  und  sammt  Inhalt  abgetrieben. 

Ein  vollständiges  Abrösten  der  Erze  ist,  wenn  nicht  gediegen  Gold 
zur  Prüfung  gelangt,  unumgänglich  nöthig,  weil  sonst  bei  der  Extrac- 
tion schon  gebildetes  Goldchlorid  durch  Eisenchlorür  wieder  gefallt 
wird ,  anderntheils  aber^  wenn  das  Chlorgas  nicht  gewaschen^  und  salz- 
säurehältig  wäre,  aus  unzersetzten  Antheilen  der  Schwefelmetalle 
SchwefelwasserstofiPgas  sich  entwickeln,  wodurch  bereits  entstandenes  Gold- 
chlorid als  Schwefelgold  ebenfalls  präcipitirt  werden-,  in  beiden  Fällen 
aber  ein  Theil  des  Goldes  der  Extraction  entzogen  und  die  Bestimmung 
unrichtig,  zu  arm,  ausfallen  würde. 

Nach  Calvert  soll  man  das  Chlorgas  in  der  zu  untersuchenden  Post 
selbst  unter  Zumengen  von  Braunstein  und  Zugiessen  von  Salzsäure  er- 
zeugen, wo  das  Chlorgas  im  Moment  des  Entstehens  am  kräftigsten  angreife. 

Erze  jedoch,  welche  Gold  und  Silber  enthalten,  werden  in  dieser 
Weise  nicht  vollständig  extrahirt,  weil  sich  auch  Chlorsilber  bildet,  wel- 
ches einen  Theil  des  zu  chlorirenden  Goldes  einhüllt  und  der  Chloration, 
hiemit  auch  der  darauf  folgenden  Extraction  entzieht.     Von  mir  ange- 
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stellte  Versuche,  aas  Nagyager  Tellarerzen  das  Gold  nach  dieser 
Methode  zu  extrahiren,  Hessen  trotz  wiederholter  abwechselnder  Behand- 
lung der  Erzpost  mit  Ghlorgas  und  Kochsalzlösung,  letztere  zur  Extrac- 
tion  des  gebildeten  Chlorsilbers,  nur  eine  Ausbeute  von  85  Proc.  des 
wirklichen  Gehaltes  des  Erzes  an  güldisch  Silber,  im  Durchschnitt  bloss 
92  Proc.  des  Goldgehaltes  zu. 

Aufsuchung  von  Spuren  von  Gold.  Skey  gibt  hiezu  das  fol- 
gende Verfahren  an :  Man  röstet  zuerst  die  Probesubstanz  todt,  schüttelt 
sie  dann  mit  einer  alkoholischen  Jodlösung,  lässt  absetzen,  und  die  ge- 
klärte Lösung  von  Streifen  schwedischen  Filtrirpapiers  aufsaugen,  die 
man  trocknet  und  verascht.  Diese  Asche  ist  bei  einem  Goldgehalt  pur- 
purfarben, und  die  Farbe  wird  von  Brom  rasch  aufgenommen.  Man 
kann  das  Erz  auch  mit  Bromwasser  behandeln,  filtriren,  das  Filtrat  ein- 
dampfen und  Zinnchlorür  zusetzen,  wo  sich  das  Gold  dann  an  der  pur- 
purrothen  Färbung  der  Lösung,  welche  je  nach  dem  Gehalt  des  Zinn- 
salzes an  Oxyd  auch  mehr  weniger  bräunlich  ist,  zu  erkennen  gibt. 

Sonstige  Probirverfahren.  Goldprobe  durch  Farbenver- 
gleichung^).  Eine  solche  wurde  von  Goldschmidt  angegeben,  sie 
wird  hauptsächlich  für  die  quantitative  Löthrohrprobe  empfohlen,  und 
kann  eventuell  als  .Vorprobe  für  die  Scheidung  des  Goldes  vom  Silber, 
d.  i.  zur  Bestimmung  des  zur  Scheidung  nöthigen  Quartirsilbers  dienen. 
Das  Nähere  über  diese  Probe  .findet  sich  in  der  citirten  Quelle. 

Verwaschungsprobe.  Es  handelt  sich  manchmal  um  die  Bestim- 
mung, ob  irgend  ein  goldführendes  Material  verhüttungswürdig  ist,  oder 
um  die  beiläufige  Ermittelung,  wie  viel  Mühlgold,  d.  i.  freies  gediegenes 
Gold,  darin  enthalten  ist,  welches  durch  Extraction  mittelst  Quecksilber 
in  Goldmühlen  vor  der  eigentlichen  Verhüttung  des  noch  vererztes  Gold 
enthaltenden  Rückstandes  gewonnen  wird.  Diese  Verwaschungsproben 
sind  selten  in  Anwendung;  sie  werden  auf  einem  recht  glatten,  nöthigen- 
falls  polirten  oder  lackirten  Sichertrog  vorgenommen,  und  müssen  Probe- 
substanzen, die  das  Gold  vererzt  enthalten,  vorher  geröstet  werden,  um 
das  Gold  in  metallischen  Zustand  zu  überführen. 

Auf  den  gegenwärtig  aufgelassenen  Bergwerken  zu  Bökstein  and 
Rauris^)  im  Salzburgischen  wurde  in  dieser  Weise  das  Ausbringen  an 
Mühlgold  bei  der  Aufbereitung  controlirt,  indem  man  mit  Hilfe  eines 
durch  die  Erfahrung  bestimmten  Coefficienten  den  wahren  Mühlgold- 
gehalt aus  den  Resultaten  der  Sicherprobe  berechnete. 

In  Siebenbürgen  und  Ungarn^)  werden  100  Loth  altes  Givil- 
gewicht   auf  dem  Scheidetroge    sorgfaltig  ausgezogen,  aus    der   ausge- 


1)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  Bd.  17,  S.  142. 

2)  Oesterr.  Ztschr.  f.  B^rg-  und  Hüttenwesen,  1853,  S.  288. 
^)    Berg-  und  Hüttenmännisches  Jahrh.  Bd.  11,  S.  224. 
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zogenen  Goldspitze  mit  Hilfe  eines  ans  einem  mit  Wasser  gefüllten  Hom 
aufgegossenen  Wasserstrahls  ein  ^6  liinie  =  0,34  mm  breiter  Streifen 
gebildet,  und  aus  der  Länge  desselben  der  Goldinhalt  pro  1000  Wiener 
Gentner  Pochgänge  berechnet,  indem  eine  Linie  =  2,08  mm  einem  Lothe 
Mühlgold  entsprechend  angenommen  wird,  welche  Ziffern  sich  aus  einer 
grossen  Reihe  von  vergleichenden  Versuchen  ergaben.  Zur  Beurtheilung 
dieser  Linien  dient  ein  Schema;  die  Länge  des  Streifens  wird  mit  .dem 
Zirkel  abgemessen. 

In  geübter  Hand  lässt  sich  in  dieser  Art  der  Mühlgoldgehalt  mit 
ziemlicher  Sicherheit  ermitteln;  in  einer  lOVa  stündigen  Schicht  kann  der 
geübte  Goldzieher  8  Proben  ausführen. 

Der  niederungarische  Scheidetrog  wird  aus  einem  Ahomstück  ange- 
fertigt, dessen  glatte  Innenfläche  dadurch  hergestellt  wird,  dass  man  sie 
mit  Schwefelsäure  übertüncht,  kurze  Zeit  etwas  verkohlen  lässt,  und  dann 
mit  Bimssteinpulver  abzieht. 

Die  grösste  Schwierigkeit  macht  das  Ziehen  eines  guten  Goldspitzes 
(Köpfeis)  auf  dem  Scheidetrog,  und  erfordert  diese  Arbeit  eigene,  nicht 
zu  beschreibende  Kunstgriffe;  doch  kommen  die  so  gezogenen  Proben 
den  bei  dem  Anquicken  im  Grossen  erreichten  Resultaten  sehr  nahe. 


Untersuchung    des    Goldes. 

Gold,  Silber  und  Kupfer  können  in  folgender  Weise  geschieden 
und  bestimmt  werden :  0,5  bis  höchstens  I  g  (bei  goldarmen  Legirungen) 
werden  in  Königswasser  in  der  Kälte  gelöst,  und  die  Lösung  24  Stunden 
stehen  gelassen;  man  filtrirt  das  Chlorsilber  ab,  fallt  das  Gold  im  Filtrat 
durch  Eisenvitriol,  lässt  absetzen,  flltrirt  ebenfalls  ab,  und  bestimmt  das 
Kupfer  im  Filtrat  nach  Zusatz  von  Natriumcarbonat  bis  zu  nur  mehr 
schwach  saurer  Reaction  und  Fällung  mit  Aetzkali,  wie  bei  Silber  ange- 
geben vmrde.  Die  Niederschläge  von  Ghlorsilber  und  Gold  werden  ge- 
trocknet, die  Filier  verascht,  und  die  Rückstände  mit  Blei  abgetrieben. 

Annähernd  bestimmt  man  das  Yerhältniss,  in  welchem  diese  drei 
Metalle  in  der  Leg^rung  vorhanden  sind,  bei  der  Ansiedeprobe;  der  bei 
dem  Ansieden  der  abgewogenen  Legur  entstehende  Verlust  entspricht 
nahe  zu  dem  Kupfer,  das  Gold  wird  nach  erfolgter  Scheidung  gewogen, 
und  das  Silber  aus  der  Differenz  gegen  das  Gewicht  der  abgetriebenen 
Goldsilberlegur  vor  der  Scheidung  gefunden. 

Unterscheidung  echten  Goldes  und  goldähnlicher  Legi- 
rungen. Ganz  dünne  Vergoldungen  auf  Metall,  Holz,  Papier  etc. 
erkennt  man,  indem  man  einen  Handschuh  anzieht,  und  einen  Tropfen 
Quecksilber  auf  die  zu  untersuchende  Stelle  verreibt;  entsteht  in  Folge 
von  Amalgambildung  ein  silberweisser  Fleck,  so  ist  die  Vergoldung  echt, 
da  auf  unechtem  Gold  dadurch  keine  Farbenveränderung  hervorgebracht 
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wird.  Zar  Bestätigung  dieser  Untersachnng  bringt  man  einen  Tropfen 
Qnecksilbemitrat  auf  die  metallische  Fläche,  wo  sich  keine  Yeränderimg 
zeigt,  wenn  das  Gold  echt  ist,  dagegen  unechtes  Gold  sogleich  oder  sehr 
bald  beim  Wegwischen  des  Tropfens  dort  einen  silberähnlichen  Fleck 
behält,  wo  der  Tropfen  aufgelegt  wurde. 

Barral  gibt  auch  ein  Verfahren  an,  die  Feueryergoldung  yon 
der  galvanischen  Vergoldung  zu  unterscheiden,  wobei  aber  leider 
der  zu  prüfende  Gegenstand  od^r  ein  Theil  desselben  verloren  geht;  man 
löst  nämlich  das  zu  prüfende  Object  in  nicht  stark  verdünnter  Salpeter- 
säure, wodurch  das  vergoldete  Metall  gelöst  wird,  der  Goldbelag  aber  in 
dünnen  Blättchen  sich  abscheidet.  Von  der  galvanischen  oder  sonst  auf 
nassem  Wege  erzeugten  Vergoldung  sind  diese  Blättchen  auf  der  Ober- 
und  Unterseite  gleich  goldfarbig,  dagegen  die  von  der  Feuervergoldang 
herrührenden  auf  der  Unterseite  dunkler  und  braunmatt.  Die  ersteren 
erscheinen  gegen  das  Licht  gehalten  dicht,  die  von  der  Feuervergoldung 
stammenden  fein  durchlöchert. 

Guyot^)  verwendet  eine  Lösung  von  Ghlorgold  zur  Unterscheidung 
echten  Goldes  von  unechten  Legirungen,  oder  eine  Lösung  von  Silber- 
nitrat, von  welchen  erstere  einen  braunen,  letztere  (Binen  grauen  Flecken 
auf  Legirungen  unedler  Metalle  hervorbringt,  während  beide  auf  reines 
Gold  nicht  einwirken. 


^)    Le  chimiste,  Bd.  4,  B.  140.    Ztschr.  f.  anal.  Ohem.  Bd.  9,  S.  516. 


Blei. 


Für  das  Probiren  auf  Blei  auf  trockenem  Wege  standen  früher 
mehrere  Methoden  in  Anwendung,  welche  jedoch,  weil  sie  schwieriger 
durchzuführen  waren  und  häufig  ungenauere  Resultate  gaben,  einigen 
wenigen  gewichen  sind,  welche  in  dem  Folgenden  angegeben  werden. 
Bleiproben  auf  nassem  Wege  haben  aus  gleichem  Grunde  noch  keinen 
Eingang  gefunden. 

Die  zur  Untersuchung  gelangenden  Substanzen  sind: 

Ä.  Erze.  1)  Geschwefelte  Verbindungen,  a)  Das  weitaus  am 
meisten  vorkommende  Bleierz  und  auch  die  am  öftesten  zur  Untersuchung 
gelangende  Probesubstanz  ist  der  Bleiglanz,  Galenit  (PbS)  mit  86,5 
Procent  Blei  in  reinem  Zustande.  Der  Bleiglanz  ist  sehr  selten  rein 
von  Silber  und  rührt  dieses  von  in  dem  Bleiglanz  eingelagerten  Silber- 
erzen her.  Er  ist  feinkörnig  bis  dicht,  mild,  bleigrau,  metallglänzend, 
der  Strich  schwarzgrau;  Härte  2,5,  specif.  Gew.  7,4  bis  7,6*  Im  Kolben 
decrepitirt  derselbe,  in  einer  offenen  Glasröhre  erhitzt  gibt  er  Schwefel- 
dioxyd ab  und  bei  starkem  Erhitzen  ein  weisses  Sublimat  von  Bleisulfat; 
auf  Kohle  schmilzt  er,  nachdem  aller  Schwefel  verflüchtigt  ist,  zu  einem 
dehnbaren  Korne,  das  aber  bei  Gegenwart  von  Antimon  spröde  wird. 
Die  Kohle  wird  zugleich  nahe  um  das  Korn  von  Bleioxyd  gelb  beschlagen, 
welcher  Beschlag  bei  Gegenwart  von  Antimon  dunkler  ist;  in  der  Hitze 
erscheint  der  Bleibeschlag  dunkler  gelb,  bei  dem  Erkalten  lichter. 

b)  Der  Steinmannit,  Boulangerit,  Bournonit  und  Jameso- 
nit  kommen  seltener  vor,  sie  enthalten  42  bis  58  Proc.  Blei,  alle  auch 
Antimon  und  schmelzen  vor  dem  Löthrohr  auf  Kohle  unter  Entwickelung 
von  Antimondämpfen  und  Schwefeldioxyd,  beschlagen  die  Kohle  gelb 
von  Bleioxyd  und  hinterlassen  auf  der  Kohle  Blei ,  zum  Theil  nach  Ent- 
fernung des  Bleies  durch  Soda  Kupfer  (Bournonit). 

2)  Salze,  a)  Weissbleierz,  C^russit  (PbCOa),  in  reinem  Zu- 
stande mit  77,5  Proc.  Blei;  er  findet  sich  häufiger  in  grösseren  Mengen 
und  gelangt  auch  öfter  zur  Untersuchung.  Auch  dieser  ist  nicht  selten, 
obwohl  wenig  silberhaltend;  er  ist  farblos,  weiss  oder  grau,  manchmal 
gefärbt,  selbst  schwarz,  ist  diamantglänzend,  kommt  aber  auch  feinkörnig 
und  erdig  vor.     Seine  Härte  ist  3,0  bis  3,5,  das  specif*  Gew.  6,4  bis  6,6. 
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Im  Kolben  erhitzt  gibt  er  seine  Kohlensäure  ab  und  färbt  sich  gelb,  auf 
Kohle  wird  er  leicht  reducirt. 

b)  Leadhillit  (SPbCOa  +  PbSO*),  mit  80,8  Proc.  Bleioxyd. 

c)  Anglesit,  Bleivitriol  (PbS04),  mit  73,6  Proc.  Bleioxyd. 

d)  Pyromorfit,  Grün-  und  Braunbleierz  (3  Pbj Pg Og  +  Pb Clj), 
mit  69,5  bis  76,2  Proc.  Blei,  grün  und  braun,  fettglänzend,  Härte  3,5 
bis  4,0,  specif.  Gew.  6,9  bis  7,  häufiger  als  die  beiden  vorhergehenden. 
Vor  dem  Löthrohr  auf  Kohle  schmilzt  er  leicht  zu  einem  krystallinischen 
Korne  und  beschlägt  die  Kohle  weiss  (von  Chlorblei);  das  Korn  ist  Blei- 
phosphat. Ist  aber  ein  Theil  der  Phosphorsäure  durch  Arsensäure  ersetzt, 
so  wird  aus  letzterem  das  Blei  reducirt  und  es  scheidet  sich  metallisches 
Blei  neben  dem  Bleiphosphat  ab. 

e)  Wulfenit,  Gelbbleierz  (PbMo04),  mit  57  Proc.  Blei,  farblos 
bis  gelb,  fettglänzend,  Härte  3,0,  specif.  Gew.  6,3  bis  6,9.  Vor  dem  Löthrohr 
verknistert  er  heftig,  auf  Kohle  schmilzt  er  leicht  und  hinterlässt  Blei, 
mit  Phosphorsalz  gibt  er  ein  gelbgrünes  Glas. 

•      f)  Vanadinit  (3Pb3V2  08  +  PbCU),  dann 

g)  Krokoit,  Rothbleierz  (PbCrOi)  und 

h)  Scheelbleierz,  Stolz it  (PbW04)  kommen  selten  vor. 

Mit  Borax  sind  die  Bleioxyde  in  der  äusseren  Löthrohrflamme  leicht 
zu  klaren,  gelben  Gläsern  auflöslich,  die  bei  dem  Abkühlen  farblos  wer- 
den; in  der  Reductionsflamme  auf  Kohle  wird  das  Glas  anfangs  trübe, 
dann  aber  unter  Ausscheidung  metallischen  Bleies  klar.  Mit  Soda  löst 
sich  Bleioxyd  in  der  äusseren  Flamme  leicht  zu  einem  klaren  Glase,  das 
beim  Abkühlen  gelblich  und  undurchsichtig  wird,  auf  Kohle  mit  Soda 
wird  es  in  der  inneren  Flamme  sogleich  reducirt  und  beschlägt  die  Kohle 
gelb.  Die  Boraxperle  von  Vanadinit  wird  in  der  Reductionsflamme  be- 
handelt nach  dem  Erkalten  grün,  die  gleiche  Perle  von  Scheelit  grau 
und  undurchsichtig,  die  von  Scheelit  mit  Phosphorsalz  wird  bei  längerem 
Blasen  in  der  inneren  Flamme  grünblau  und  undurchsichtig.  Die  Bo- 
raxperle von  Krokoit  ist  in  der  Oxydationsflamme  heiss  gelb,  kalt  grün, 
in  der  inneren  Flamme  dunkler. 

B,  Hüttenproducte,  hauptsächlich  Glätte,  schwarze  Glätte,  Ab- 
strich, Bleistein,  Herd,  dann  Schlacken,  Geschur,  Gekrätz  und  Han- 
delsbleie. 


Bleiproben  auf  trockenem  Wege. 

Dieselben  sind  Niederschlagsproben,  und  werden  entweder  unter 
Zuschlag  von  Reductions-  und  Flussmitteln  und  Eisen  in  Tutten,  oder 
bloss  mit  Fluss-  und  Reductionsmitteln  in  eisernen  Tiegeln  oder  Schalen 
vorgenommen. 


Bleiproben  auf  trockenem  Wege.  353 

Niederschlagsproben.  Bleiprobe  mit  schwarzem  Fluss  und 
Eisen.  Diese  ist  eine  sehr  häufig  angewendete  Probirmethode.  Sie 
wird  in  Tutten  folgends  ausgeführt:  Man  stellt  zunächst  einen  stär- 
keren Eisen draht  von  etwa  3  cm  Länge  in  die  Tuttenspur  und  gibt 
darauf  5  g  der  zu  untersuchenden  geschwefelten  Substanz ,  schüttet  dar- 
über 15  g  schwarzen  Fluss,  gibt  basischen  Gangarten  noch  2  bis  3  g 
Borax  oder  Glas  zu,  bedeckt  stark  mit  Kochsalz  und  legt  ein  Stückchen 
Holzkohle  auf;  man  schliesst  dann  die  Tutte  mit  einem  Deckel  (ab- 
geschlagenem Fuss  schon  gebrauchter  Tutten),  lutirt,  setzt  sie  auf  den 
Untersatz  und  trägt  sie  in  den  Windofen  ein.  Man  erhitzt  die  Proben 
%  bis  1  Stunde  lang,  indem  man  die  Kohlen  von  oben  anzündet,  lässt 
dann  erkalten  und  schlägt  die  Tutte  auf;  man  findet  an  dem  zum  Theil 
unversehrt  gebliebenen  Eisendraht^tück  einen  Bleiregulus,  welchen  man 
durch  Aushämmern  von  dem  Eisendraht  trennt,  reinputzt,  zusammenrollt 
und  wägt.  Die  Auswage  geschieht  von  1  zu  1  Proc,  und  werden  ge- 
wöhnlich nur  ganze  Procente  in  den  Probenschein  eingesetzt,  doch  wird 
auf  einigen  Bleihütten  der  Bleigehalt  auch  nur  von  5  zu  5  Proc.  an- 
gegeben. 

Man  kann  das  Proben  gut  mit  dem  schwarzen  Fluss  auch  in  einer 
Beibschale  oder  Mengkapsel  zusammenmengen,  und  dann  erst  in  die 
Tutte  bringen,  was  jedpch  für  das  Probenresultat  nach  meinen  Erfah- 
rungen ohne  Einfluss  ist. 

Bei  dieser  Probe  wird  der  Bleiglanz  zunächst  zum  grösseren  Theil 
von  dem  Kalium carbonat  des  schwarzen  Flusses  zerlegt: 

7PbS  +  4K3CO3  =  4Pb  +  3(K2PbS2)  +  K8SO4  +  4  00,. 

Das  Eisen  wirkt  erst  in  zweiter  Linie  zerlegend  auf  das  neu  ge- 
bildete Sulfosalz,  indem: 

SCKaPbSa)  +  3Fe  =  3Pb  +  3(K2FeS2). 

Damit  für  jeden  Fall  eine  genügende  Menge  Eisen  zur  Zersetzung 
vorhanden  sei,  wird  stets  ein  grösseres  Gewicht  davon,  als  sich  zur  Zer- 
setzung des  Schwefelbleies  berechnen  würde,  in  Form  eines  3  bis  4mm 
starken  Eisendrahtes  zugeschlagen;  man  erhält  bei  gut  gerathenen  Pro- 
ben nur  einen  Bleikönig,  nicht  mehrere  am  Drahte  haftende  Körnchen, 
welche  auf  ungenügende  Temperatur  bei  dem  Schmelzen  deuten,  die 
Schlacke  ist  schwarz  und  gleichförmig  dicht  oder  feinkörnig,  die  erkaltete 
geschmolzene  Masse  zeigt  eine  concave  Oberfläche,  und  ober  dem  Blei- 
könige befindet  sich  eine  Lechschicht,  das  Schwefeleisen. 

Probe  und  Gegenprobe  sollen  höchstens  um  2  bis  3  Proc.  differiren, 
und  werden  bedeutendere  Silbergehalte  der  Bleie  von  dem  Gewicht  des 
Königs  in  Abzug  gebracht,  obwohl  sich  das  Silber  nur  zum  Theil  in  dem 
Blei,  zum  Theil  auch  in  dem  darüber  befindlichen  Lech  ansammelt.  Bei 
Gegenwart  von  Antimon  wird  zwar  auch  dieses  mit  dem  Blei  reducirt  und 
mit  dem  Blei  als  solches  verwegen,  man  pflegt  jedoch    deshalb  keine 
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Correcturen  vorzanebmen,  weil  ein  ÄDtimongehalt  der  Erze  in  den  Hart- 
bleien gewonnen  und  dem  entsprecbend  verwertbet  wird. 

Auf  der  Pribramer  Hütte  sind  die  folgenden  Ausgleicbsdifferenzen 
gestattet: 

bei  einem  Erzgebalt  von     0  bis  50  Proc.  2  Proc.  Blei 

„„  „  n50„    —      „      zum  böcbsten  Halt  3      „        „ 

Man  bescbickt  daselbst  den  Bleiglanz  (5  g)  mit  0,5  g  roben  Wein- 
steins, 1,5  g  Boraxglas,  12  g  scbwarzen  Flusses  nebst  Eisen  drabt  und  ver- 
fährt bei  Anstellung  der  Proben  folgends  ^):  Man  streut  auf  den  Boden 
der  Tutte  den  Weinstein,  stellt  darauf  den  Eisendraht  in  die  Tuttenspnr, 
gibt  darüber  die  Probesubstanz  mit  dem  schwarzen  Fluss  und  bedeckt 
mit  Kochsalz.  Die  Proben  werden  in  den  schwachglühenden- Steinkoh- 
lenwindofen  eingesetzt,  wobei  der  Rost  nicht  hoch  mit  bereits  abgeflamm- 
ten Steinkohlen  bedeckt  ist;  in  dieser  Temperatur  wird  der  Ofen  20  bis 
25  Minuten  erhalten,  während  welcher  Zeit  das  Probirgut  unter  Auf- 
blähen niedersinkt,  und  gewöhnlich  schon  in  vollständigem  Fluss  ist. 
Die  Temperatur  darf  hiebei  nicht  erhöht  werden ,  da  die  Proben  sonst 
übersteigen;  zu  hohe  Temperatur  wird  durch  Wegnehmen  des  Vorsetz- 
steins herabgedrückt,  und  wenn  die  Hitze  zu  gering  ist,  wird  auf  den 
Rost  Kohle  in  Nussgrösse  aufgeworfen,  welche  sich  schnell  entzündet 
und  die  Temperatur  im  Ofen  wieder  erhöht.  Wenn  die  Proben  nieder- 
gegangen sind,  wird  wieder  nacbgeschürt,  worauf  die  Proben  kochen,  d.h. 
es  tritt  starke  Gasentwickelung  ein,  was  20  bis  25  Minuten  dauert; 
wenn  diese  aufgehört  hat,  feuert  man  noch  acht  Minuten  und  nimmt  die 
Tutten  heraus. 

Um  bei  strengfiüssigen,  viel  Erden  und  Zinkblende  haltenden  Erzen 
ein  Hängenbleiben  von  Erztheilchen,  welche  von  der  Kochsalzdecke  nicht 
mehr  herabgespült  werden,  zu  verhüten,  wird  auf  den  schwarzen  Fluss 
0,5  g  Salpeter  und  auf  diesen  erst  die  Kochsalzdecke  gegeben. 

Zu  Freiberg  wird  folgends  verfahren:  Auf  den  Boden  derBleitutte 
gibt  man  100  Pfd.  (3,75  g)  Erz,  hierauf  den  Eisendraht,  dann  250  bis  300  Pfd. 
eines  Gemenges  von  Pottasche  mit  15  bis  20  Proc.  Mehl,  darüber  30  bis 
40  Pfd.  Boraxglas  oder  bei  basischen  Gangarten  60  bis  70  Pfd.  Glas  und  end- 
lich eine  etwa  5  mm  starke  Kochsalzdecke.  Die  Tutten  werden  ^4  ^^^ 
1  Stunde,  im  Windofen  erhitzt,  dann  herausgenommen,  erkalten  gelassen, 
und  die  Bleikönige  ausgeschlackt.  Kupfergehalte  bis  1  Proc.  werden 
vernachlässigt,  mehr  Kupfer  aber  durch  Garmachen  oder  mittelst  der 
schwedischen  Kupferprobe  bestimmt  und  in  Abzug  gebracht. 

Bleiprobe  in  eisernen  Tiegeln  mit  Reductionsmitteln. 
Belgische  Probe.  Dieselbe  wird  folgends  ausgeführt j  Man  bringt 
10  bis  50  g  Bleiglanz  mit  schwarzem  Fluss  und  Borax  gemengt  in  einen 
Tiegel  aus  Schmiedeeisen,  bedeckt  mit  Kochsalz,  lutirt  und  setzt  mehrere 


1)  Bittinger's  Erfahrungen,  1857,  S.  33. 
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Proben  in  den  Windofen  ein;  die  geschmolzenen  Massen  werden  in  In gnsse 
gegossen  und  die  von  dem  erkalteten  Bleikönig  getrennte  Schlacke 
in  demselben  Tiegel  bei  Zusatz  von  Pottasche  mit  der  bei  dem  Aus- 
giessen  darin  verbliebenen  Schlacke  nochmal  umgeschmolzen,  dann  aber- 
mals ausgegossen,  und  da  bei  diesem  zweiten  Umschmelzen  noch  ein 
zweiter  kleiner  König  erfolgt,  werden  beide  zusammen  geplättet  und 
ausgewogen. 

Diese  Probe  ist  auf  vielen  Hütten  in  England,  dann  in  Belgien,  in 
der  Eifel  und  in  Tarnowitz  (hier  ohne  Borax,  bloss  schwarzer  Fluss)  in 
Uebung,  und  erzielt  man  in  dieser  Weise  ein  dem  wirklichen  Bleigehalt 
sehr  nahe  kommendes  Ausbringen;  die  Tiegel  halten  bis  20  Schmelzun- 
gen aus,  kommen  aber  pro  Stück  auf  3  Mark  zu  stehen. 

In  England  ist  nach  Percy  das  folgende  Verfahren  üblich:  Man 
beschickt  je  30  g  reiche,  von  Gangart 

möglichst  ft-eie  Erze  und    ärmere  Erze 

mit  Soda 21g  21g. 

„    Borax     ....     —  9  „ 

„    Weinstein  .     .     .       3  „  3  „ 

Das  Erzpulver  wird  mit  Y^  bis  Vs  ^^^  Flussmasse  in  einer  Meng- 
kapsel gemischt,  die  Mischung  in  den  vorderen  Theil  derselben,  der  Rest 
dahinter  gebracht,  und  in  den  vorher  im  Ofen  zum  Glühen  gebrachten 
Tiegel  geschüttet,  worauf  man  denselben  binnen  5  Minuten  bis  zur 
Rothgluth  erhitzt;  die  bis  dahin  geschmolzene  Masse  wird  mit  einem 
eisernen  Spatel  gerührt,  und  an  den  Tiegel  wänden  haftende  Metalltheil« 
eben  abgestossen,  noch  einige  Minuten  geschmolzen,  der  Tiegel  dann 
ausgehoben,  etwas  abkühlen  gelassen  und  in  einen  Inguss  entleert. 
Die  ganze  Schmelzung  dauert  15  Minuten;  die  Schlacken  werden,  wenn 
sie  unrein  sind,  unter  Zusatz  von  1  bis  2  g  Soda  und  0,5  g  Weinstein 
nochmal  umgeschmolzen. 

Zu  Tarnowitz  werden  50  g  Erz  mit  schwarzem  Fluss,  Borax  und 
Kochsalzdecke  in  schmiedeisernen  Tiegeln  im  Windofen  geschmolzen, 
und  differiren  so  angestellte  Proben  nicht  über  2  Proc,  während  bei 
Proben  mit  schwarzem  Fluss  und  Eisen  4  Proc.  Differenz  tolerirt  werden. 
Bleiproben  in  schmiedeeisernen  Schalen  ohne  Zuschläge. 
Diese  Probe  ist  nur  für  die  reinsten  Erze  anwendbar,  wie  sie  in  Eng- 
land in  Flammöfen  zur  Verhüttung  gelangen;  die  Schalen  haben  Schnauze 
und  Stiel  und  werden  mit  einem  Deckel  von  Eisen  bedeckt.  Diese  Pro- 
ben beanspruchen  die  geringste  Zeit;  die  Schlacke  wird  ebenfalls  noch- 
mal  umgeschmolzen,  indem  man  sie  bei  dem  Ausgiessen  des  Bleies  mit 
einem  hölzernen  Stäbchen  zurückhält. 

Nach  Percy  werden  gewöhnlich  300  g  Erz  in  die  rothglühend  ge- 
machte Schale  eingetragen,  der  Deckel  aufgesetzt,  zwei  Minuten  lang  die 
Schale  in  ein  Gebläsefeuer  gebracht,  und  dann  auf  einem  eisernen  Ring 
als  Unterlage  abkühlen  gelassen;  wenn  das  Lech  erstarrt  ist,   wird  das 
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Blei  in  eioen  GieBsbiickel  gegossen,  die  Schale  aber  wieder  bedeckt  nnd 
in  ein  yerstrirktes  Feuer  gegeben,  wobei  man  alles  aas  der  Schale  in  die 
Mitte  zu  bringen  sacht,  and  schliesslich  in  einen  Ingass  ausgiesst.  Man 
wägt  dann  die  beiden  so  erhaltenen  Bleikönige;  beide  Schmelzungen 
erfordern  bloss  5  bis  6  Minuten  Zeit,  aber  das  Ausbringen  ist  bei  dieser 
Probirmethode  geringer,  weshalb  dieselbe  gegenwärtig  bereits  nicht 
mehr  in  Gebrauch  stehen  dürfte* 

Nach  Untersuchungen  von  Percy  sinkt  dae  Ausbringen  bei  steigen- 
dem Ealkgehalt  der  Erze,  wenn  nicht  gleichzeitig  genug  Kieselerde  zur 
Yerschlackung  des  Kalks  zugegen  ist,  und  ebenso,  wenn  zu  viel  Kiesel- 
erde anwesend  ist,  die  nicht  durch  vorhandene  Basen  gebunden  werden 
kann,  zu  welchen  ungünstigen  Resultaten  indess  der  Flüssigkeitszustaud 
der  Masse  und  die  zur  Schmelzung  erforderliche  Zeit,  also  die  Bleiver- 
flüchtigung wesentlich  beigetragen  haben. 

Bleiprobe  miH;  Cyankalium  und  Blutlaugensalz  von 
Levol^).  Man  mengt  100  Gewichtstheile  Bleiglanz  mit  100  Gewichts- 
theilen  entwässertem  Ferrocyankalinm  und  50  Gewichtstheilen  Cyan- 
kalium, und  schmilzt  ein;  die  äusserst  kräftige  entschwefelnde  Wirkung 
des  Cyankaliums,  und  das  in  dem  geschmolzenen  Blutlaugensalz  in  sehr 
feiner  Form  vertheilte  Eisen  gestatten  das  möglichst  höchste  Bleiaus- 
bringen,  doch  nimmt  nach  Kupferschläger ^)  das  Blei  etwas  Eisen 
aus  dem  Blutlaugensalze  auf,  wodurch  das  hohe  Ausbringen  sich  erkläi-t. 
Diese  Probe  ist  ebenfalls  nur  für  die  reinsten  Bleiglanze  anwendbar,  und 
für  im  Grossen  in  Massen  abzuführende  Proben  etwas  kostspielig.  Nach 
RadisBon^)  werden  reiche  70  Proc.  Blei  haltende  Glänze  in  Mengen 
von  10  g  mit  15  g  eines  Gemenges  von  100  Theileu  Blutlaugensalz  und 
50  Theilen  Cyankalium  geschmolzen  und  etwas  Soda  zugegeben;  man 
erhält  so  stets  ein  gutes  Ausbringen,  aber  die  geschmolzenen  Massen 
gehen  in  dem  Tiegel  leicht  über,  wenn  man  die  Hitze  nicht  gehörig 
überwacht.  Das  Cyankalium  (Ferrocyankalinm)  wirkt  schon  bei  niedri- 
gerer Temperatur  (Rothgluth)  sehr  kräftig  reducirend. 

Die  Böstreductionsprobe.  Dieselbe  gibt  ungenaae  Resultate 
und  ist  für  solche  Erze  in  Anwendung,  welche  viel  fremde  Schwefel- 
metalle mit  sich  führen;  sie  besteht  in  einem  vorherigen  Abrösten  des 
Probirguts  und  nachherigem  reducirenden  Schmelzen  mit  schwarzem 
Fluss,  Borax  und  Glas.  Es  ist  aber  hier  ein  Eisen  Zuschlag  nicht  zu  ent- 
behren, weil  man  bei  dem  sorgfältigsten  Rösten  nicht  im  Stande  ist,  das 
Schwefelblei  vollständig  in  Oxyd  umzuwandeln,  sondern  immer  ein  Theil 
als  Sulfat  erhalten  wird,  der  durch  die  Kohle  des  schwarzen  Flusses  zwar 
zu  Schwefelblei,  aber  durch  den  Alkaligehalt  desselben  nie  vollständig  zu 
Metall  reducirt  wird,  weshalb  diese  Haltsbestimmungen  stets  zu  niedrig  aas- 


1)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung,  1856,  S.  319. 

2)  Ebftnda,  1861,  S.  170. 

8)  Bulletin  de  la  BOci6t6  de  rindustrie  miner.  Tom.  10,  liv.  4,  p.  506. 
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fallen.     Anf  den  Unterharzer  Hütten  war  diese  Probe  froher  in  Uebnng, 
gegenwärtig  ist  sie  aber  der  Schwefelsäureprobe  gewichen. 

Bleiprobe  für  ScMacken.  Um  Schlacken  anf  Blei  zu  probiren, 
werden  grössere  Mengen  davon  eingewogen,  und  mit  schwarzem  Fluss 
und  Eisen  in  Tutten  unter  Zuschlag  von  etwas  mehr  Borax  zur  Ver- 
flüssigung binnen  einer  Stunde  oder  etwas  mehr  Zeit  bei  heller  Roth- 
gluth  geschmolzen,  das  Blei  vom  Eisendraht  abgeplättet  und  dann  ver- 
wogen.  Ein  Eisendraht  muss  beigegeben  werden,  weil  die  Schlacken 
stets  etwas  Schwefelblei  mechanisch  eingeschlossen  enthalten. 

Zu  Pribram  mengt  man  10g  Schlacke  mit  20  g  schwarzem  Fluss, 
2  g  Mehl,  2  g  rohem  Weinstein  und  Ö  g  Boraxglas,  schüttet  das  Gemenge 
über  den  in  die  Tuttenspur  eingestellten  Eisendraht,  bedeckt  mit  Koch- 
salz, lutirt  die  Tutte  und  schmilzt. 

Andere  sehr  bleiarme  Substanzen,  wie  Fluthafter,  Sumpfmehle 
und  dergleichen  werden  in  Mengen  von  100  g  mit  100  bis  150  g  Aetz- 
natron  und  150  bis  250  g  calcinirter  Soda  gemengt,  in  einen  hessischen 
Tiegel  gebracht,  und  in  das  Gemenge  ein  hufeisenförmig  gebogenes 
Eisenblech  so  eingesteckt,  dass  seine  Schenkel  den  Boden  berühren,  die 
Krümmung  aber  aus  dem  Gera  enge  hervorragt.  Man  bedeckt  noch  mit 
Kochsalz,  schmilzt  in  einem  Windofen  ein  und  bewegt  das  Blechstück  so 
lange  in  der  flüssigen  Masse,  bis  sich  nach  dem  Herausnehmen  desselben 
keine  Bleikügelchen  mehr  daran  wahrnehmen  lassen;  nach  dem  Erkalten 
schlackt  man  aus  und  wägt  den  Bleikönig.  Diese  Probe  ist  sehr  un- 
genau, und  wird  manchmal  zur  Ansammlung  des  Bleies  eine  gewogene 
Menge  Silber  zugegeben ,  die  dann  vom  Gewicht  des  Bleiregulus  in  Ab- 
zug gebracht  werden  muss  (Kerl). 

Bleiprobe  ftir  oxydische  Erze  und  Hüttenproducte.  Die- 
selben werden  bloss  mit  schwarzem  Fluss  reducirend,  oder  wenn  sie 
schwer  schmelzbare  Erden  mit  sich  führen,  zur  Verflüssigung  derselben 
mit  schwarzem  Fluss  und  Borax  reducirend  solvirend  verschmolzen. 

Von  oxydischen  Erzen  werden  5  g  mit  dem  dreifachen  Gewicht 
schwarzen  Flusses,  und  bei  Anwesenheit  strengflüssiger  Erden  unter  Zu- 
satz von  5  g  Boraxglas  in  Bleitutten  etwa  Y2  Stunde  lang  erhitzt.  Ebenso 
wird  Herd  beschickt,  nur  nimmt  man  7  bis  8  g  Borax  dazu. 

Schwefelfreie  Hüttenproducte,  wie  Abstrich,  schwarze  Glätte, 
grüne  Glätte  etc.  werden  zu  5  g  eingewogen  und  bloss  mit  15  g 
schwarzen  Flusse»  beschickt ,  sind  solche  Producte  schwefelhaltig,  so  gibt 
man  5  bis  10  Proc.  Eisen  hinzu. 

Eine  Eochsalzdecke  darf  bei  keiner  der  hier  zuletzt  angeführten 
Proben  fehlen. 

Fehlerquellen  der  Bleiproben.  Die  Bleiproben  auf  trockenem 
Wege  sind  stets  sehr  ungenau,  und  haben  die  Differenzen  ihren  Grund 
darin,  dass  sowohl  das  Blei,  noch  mehr  aber  das  Schwefelblei  in  höhe- 
ren Temperaturen  flüchtig  sind,  dass  auch  Blei  zum  Theil  in  die 
Schlacke,  zum  Theil  in  das  sich  bildende  Lech  überführt  wird,  welcher 
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letztere  Umstand  die  bedentendsten  Verluste  mit  sich  bringt,  endlicb  dass 
leicht  reducirbare  Metalloxyde  mit  in  das  Blei  übergehen,  dasselbe  ver- 
unreinigen, und  man  in  diesem  Fall  zu  hohe  Besultate  erhält.  Auch 
wird  durch  die  Gegenwart  flüchtiger  Metalle  das  Blei  mehr  zur  Yer- 
fiüchtigung  disponirt,  so  dass  im  Allgemeinen  die  gefundenen  Bleihälte 
stets  zu  niedrig  ausfallen. 

Gold  und  Platin  gehen  vollständig,  Silber  fast  vollständig,  Antimon 
8um  grossen  Theil,  und  auch  Arsen  zum  Theil  in  das  Blei  über,  je  mehr 
Schwefel  aber  vorhanden  ist,  um  so  mehr  werden  Silber,  Antimon  und 
Kupfer  mit  der  Schlacke  und  dem  Lech  entfernt;  über  Va  Proc.  betra- 
gende Silbergehalte  werden  in  Abzug  gebracht.  Antimon,  Arsen  und 
Zink  sind  flüchtige  Metalle,  und  mit  ihnen  wird  auch  ein  Theil  Blei  ver- 
flüchtigt. 

Die  besten  Bleiproben  auf  trockenem  Wege  sind  die  Probe  mit 
schwarzem  Fluss  und  Eisen  und  die  Probe  in  schmiedeeisernen 
Tiegeln  mit  Flussmitteln;  sie  stehen  auch  am  häufigsten  mit  ver- 
schiedenen unbedeutenden  Modificationen  im  Gebrauche. 


Combinirte  Blei-  und  Silberprobe. 

Diese  Methode  wurde  schon  gelegentlich  der  einzelnen  Verfahrungs- 
arten  auf  Silber  zu  probiren  als  nur  in  beschränktem  Maasse  anwendbar 
bezeichnet,  und  im  Allgemeinen  zur  Vornahme  nicht  empfo];ilen;  man 
erspart  sich  dabei  eben  nur  das  Eintränken,  und  kürzt,  weil  die  Blei- 
könige  klein  sind,  das  Treiben  ab,  aber  die  Resultate  sind  doch  nicht 
ganz  verlässlich.  Die  Probe  steht  indess  nach  Eadisson^)  für  das 
Probiren  algierischer  Bleierze  in  Anwendung,  und  wird  demnach  hier 
mitgetheilt.     Für  die  einlösenden  Hütten  ist  sie  vortheilhaft.  ^ 

12-  bis  20  procentige,  Sulfate  und  Carbonate  von  Blei  enthal- 
tende Erze  werden  in  Mengen  von  20  g  mit  40  g  schwarzem  Flass,  2 
bis  3  g  Kohlenstaub  und  einem  Eisendraht  oder  etwas  Eisenfeile  be- 
schickt, der  bedeckte  Tiegel  bei  fest  geschlossenem  Register  des  Wind- 
ofens mitten  in  die  glühenden  Kohlen  gesetzt,  und  Y2  Stunde  lang  ge- 
schmolzen ;  nach  Aufhören  des  Aufschäumens  wird  das  Register  ganz 
geöfiiiet,  der  Tiegel  mit  Kohle  bedeckt,  5  bis  10  Minuten  starke  Hitze 
gegeben,  der  Tiegel  dann  herausgenommen,  einigemale  aufgestossen  und 
erkalten  gelassen.  Statt  des  schwarzen  Flusses  wird  auch  40  g  Soda, 
oder  15  g  Soda  und  15  g  schwarzer  Fluss  angewendet. 

Vonarmen  geschwefelten  Erzen  werden  20 g mit 40 g schwarzem 
Fluss,  dann  4  g  Eisenfeile  und  1  g  Kohlenstaub  beschickt. 

Der  Zusatz  von  Kohlenstaub  bei  beiden  dieser  Proben  soll  genau 
geregelt  werden,  weil  er  Einfluss  auf  das  Ausbringen  des  Bleies  und 


^)  Bulletin  de  la  80ci^t4  de  rindustrie  miner.  Tom  10,  liv.  4,  p.  506. 


Bleiproben  auf  trockenem  Wege.  359 

deshalb  auch  auf  das  Silberaasbringen  hat,  da  ein  Ueberschuss  von 
Kohle  in  Folge  von  Bleiyerflüchtigung  das  Ausbringen  herabdrückt; 
bei  an  Eisenoxyd  reichem  Erz  wird  weniger  Eisen  und  Kohlenstaub 
zugeschlagen. 

Dieselben  Proben  werden  bei  dem  Probiren  der  oxydischen  Erze 
znr  Controle  des  Silberausbringens  mit  grösseren  Mengen  Probesubstanz, 
oder  mit  Zuschlag  von  Glätte  und  Kohlenstaub  wiederholt 

Combinirte  trockene  und  nasse  Bleiprobe. 

Diese  Probe  eignet  sich  besonders  zur  Untersuchung  von  Legirun- 
gen,  und  man  erhält  durch  dieselbe  bessere  Resultate.  Man  digerirt  Ög 
der  Probesubstanz  mit  Königswasser  bis  zur  yöUigen  Zersetzung,  setzt 
dann  Schwefelsäure  zu,  dampft  damit  zur  Trockne,  nimmt  den  Rück* 
stand  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  auf,  filtrirt  und  wäscht 
gut  aus.  Das  Filter  sammt  Inhalt  legt  man  zwischen  Fliesspapier,  um 
das  Wasser  rascher  auszuziehen,  und  trocknet  es  dann  langsam  in  einem 
Porcellantiegei  völlig,  oder  man  verascht  es  auf  einem  Röstacherben  in  der 
Muffel  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur,  um  nichts  zum  Schmelzen  zu  bringen. 
Das  Ausglühen  des  Niederschlags  kann  aber  auch  unmittelbar  in  derselben 
Tutte  geschehen,  in  welcher  die  nachträgliche  Schmelzung  vorgenommen 
wird.  Man  bringt  dann  alles  in  eine  Tutte,  und  schmilzt  mit  Eisen  und 
schwarzem  Fluss  unter  einer  Kochsalzdecke  ein.  Gegenwart  von  Anti- 
mon macht  auch  diese  Probe  ungenau,  und  muss  dasselbe  für  diesen 
eventuellen  Fall  aus  einer  Lösung  in  concentrirter  Salpetersäure  unter 
Zusatz  von  Weinsäure  erst  mit  Schwefelalkali  extrahirt  und  der  abfil- 
trirte  ausgewaschene  Rückstand  kann  erst  wie  oben  angegeben  behan- 
delt werden,  was  jedoch  die  Probe  schon  umständlich  macht.  Diese 
Probe  ist  auf  den  Uiiterharzer  Hütten  als  currente  Betriebsprobe  in  An- 
wendung. 

Man  kann  jedoch  die  Schmelzung  in  der  Tutte  ersparen ,  wenn  man 
das  das  Bleisulfat  enthaltende  Filter  trocknet,  den  Niederschlag  dann 
vorsichtig  ablöst,  und  das  Filter  in  einem  tarirten  Porcellantiegei  ver- 
ascht; nach  dem  Auskühlen  setzt  man  ganz  weuig  Salpetersäure  zu,  um 
das  durch  die  Filterkohle  reducirte  Blei  (Schwefelblei)  zu  lösen,  gibt  dann 
zwei  bis  drei  Tropfen  Schwefelsäure  hinzu,  dampft  damit  über  dem 
Wasserbade  zur  Trockne,  bringt  dann  in  den  Tiegel  die  Hauptmasse  des 
Niederschlags,  glüht  anfangs  schwach,  später  stärker,  lässt  erkalten  und 
wägt.      100  Gewichtstheile  Bleisulfat  enthalten  68,32  Proc.  Blei. 
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Proben  auf  nassem  Wege.     Gewichtsanalysen. 

Ein  Verfahren,  Blei  auf  nassem  Wege  zu  probiren,  wurde  von 
Storer^)  angegeben,  das  sich  auf  die  Ausfallung  des  Bleies  in  metalli- 
schem Zustande  durch  metallisches  Zink  gründet.  Der  Bleiglauz  löst 
sich  in  heisser,  verdünnter  Salzsäure  leicht  und  schnell  unter  Entbin- 
dung von  Schwefelwasserstoffgas,  wenn  metallisches  Zink  sich  in  der 
Flüssigkeit  befindet,  an  welchem  sich  das  Blei  schwammförmig  nieder- 
schlägt. Man  bringt  2  bis  3  g  des  Bleiglanzes  in  fein  gepulvertem  Zu- 
stande in  ein  Becherglas,  fügt  ein  Stück  reines,  bleifreies  Zink  hinzu, 
und  übergiesst  mit  100  bis  150  cbcm  einer  mit  4  Raumtheilen  Wasser 
verdünnten,  auf  50  bis  60^0.  erwärmten,  Salzsäure,  bedeckt  das  Glas, 
und  stellt  auf  einen  ganz  massig  warmen  Ort;  unter  zeitweiligem  Um- 
rühren mit  einem  Glasstab  ist  das  Blei  nach  etwa  20  Minuten  vollständig 
ausgefällt,  die  Lösung  wird  klar  und  es  steigen  keine  Blasen  von  Schwe- 
felwasserstoffgas mehr  auf.  Man  decantirt  jetzt  ab ,  wäscht  mit  heissem 
Wasser,  reibt  das  Blei  von  dem  Zink  ab,  wäscht  wieder  und  decantirt, 
bringt  das  Blei  dann  in  ein  tarirtes  Gefass,  trocknet  es  und  wägt. 

Wittstein  ^)  fand,  dass  dem  gefällten  Blei  stets  etwas  unzersetzter 
Bleiglanz  beigemengt  sei ;  dieses  habe  ich  nicht  gefunden,  wohl  aber  wird 
das  Resultat  dadurch  beeinträchtigt,  dass  allenfalls  bei  dem  Blei  zurück- 
bleibender, unlöslicher  Rückstand  nicht  so  gut  von  dem  Blei  abzuwaschen 
ist,  weshalb  Store r  empfiehlt,  das  gewogen^  Blei  in  verdünnter  Sal- 
petersäure zu  lösen,  das  Unlösliche  abzufiltriren ,  gut  auszuwaschen,  zu 
trocknen,  zu  glühen  und  zu  wägen,  und  dessen  Gewicht  von  dem  Gewicht 
des  Bleies  in  Abzug  zu  bringen. 

Aus  demselben  Grunde  hat  Mascazzini^)  diese  Probe  dahin  modi- 
ficirt,  das  reducirte  getrocknete  Blei  mit  der  ly^-  bis  2-fachen  Menge 
Natronkali,  5  Thln.  Boraxglas  und  5  Thln.  Stärke  gemengt  reducirend 
zu  verschmelzen,  und  den  erhaltenen  Bleikönig  zu  wägen. 

F.  Mohr^)  empfiehlt  die  Bestimmung  des  Bleies  als  Sulfat,  weil 
das  Wägen  des  getrockneten  Bleies  keine  übereinstimmenden  Resultate 
gibt  und  bei  dem  Schmelzen  Verluste  unvermeidlich  sind,  und  schreibt 
das  folgende  Verfahren  vor: 

Man  übergiesst  die  gewogene  Menge  Bleiglanz  in  einem  Glas-  oder 
Porcellangefäss  mit  gewöhnlicher  reiner  Salzsäure ,  bedeckt  mit  einem 
Uhrglase  und  kocht.  Nach  Ausscheidung  des  Chlorbleies  und  Sättigung 
der  Säure  damit  fügt  man  erst  ein  Stückchen  Zink  zu,  und  erwärmt  ge- 


1)  Ztschr.  f.  anal.  Cham.,  Bd.  9,  S.  514. 
^)  Ebenda,  Bd.  11,  8.  460. 
8)  Ebenda,  Bd    10,  S.  491. 
*)  Ebenday  Bd.  12,  S.  142. 
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linde,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  und  klar  geworden  ist,  und  sich  keine 
Gasblasen  mehr  entwickeln;  man  wäscht  und  decantirt  dann  das  Blei 
ab,  löst  unter  Erhitzen  in  verdünnter  Salpetersäure  auf,  verdünnt  mit 
Wasser,  kocht  und  fallt  im  stark  verdünnten  Filtrat  mit  viel  Schwefel- 
säure. Der  Niederschlag  wird  nach  dem  Erkalten  ohne  vorheriges  Ab- 
dampfen abfiltrirt,  getrocknet,  geglüht  und  gewogen;  doch  kann  man  in 
der  salpetersauren  Lösung  das  Blei  auch  titrimetrisch  bestimmen. 

Bei  Gegenwart  unlöslicher  Gangarten,  hauptsächlich  Kieselerde, 
welche  nach  meinen  Erfahrungen  in  allen,  auch  in  den  reinsten  Blei- 
glanzen,  wenn  auch  in  geringer  Menge  sich  findet,  muss  die  das  Blei- 
nitrat enthaltende  Lösung  vorher  abfiltrirt  werden,  ehe  man  mit  Schwefel- 
säure fallt,  oder  man  hängt  nach  F.  Mohr  das  Zink  an  einem  Platindraht 
in  die  Flüssigkeit  ein,  wo  sich  das  Blei  an  diesem  frei  von  der  unlöslichen 
Gangart  abscheidet,  worauf  man  erst  löst  und  fallt. 

Elektrolytisohe  Bestimmung  des  Bleies  nach  A.  Riche^). 
Dieses  Metall  wird  als  Bioxyd  am  positiven  Pol  abgeschieden;  man  hebt 
nach  geschehener  Ausfällnng  ohne  den  Strom  zu  unterbrechen,  die 
Lösung  mit  einer  Pipette  aus  und  ersetzt  sie  durch  Wasser,  was  man 
mehrmal  wiederholt,  oder  man  verdrängt  die  Lösung  in  bereits  bekann- 
ter Weise,  trocknet  dann  den  vorher  tarirten  Tiegel  bei  110®  C.  und 
wägt.  Silber,  Eisen,  Zink,  Nickel,  Kobalt,  Aluminium,  Magnesium  and 
alkalische  Erden  nehmen  keinen  Einflass  auf  diese  Bestimmung.  In 
Broncen,  welche  neben  Kupfer  und  Zinn  geringe  Mengen  Eisen,  Zink 
und  Blei  enthalten,  bestimmt  man  zuerst  gleichzeitig  das  Kupfer  und 
Blei  in  der  salpetersauren  Lösung,  fällt  dann  in  der  verbleibenden 
Flüssigkeit  das  Eisen  durch  Ammoniak,  und  in  dem  mit  Essigsäure  an- 
gesäuerten Filtrat  davon  das  Zink. 

Volumetrische. Bestimmung  des  Bleies. 

Fällungsanalyse.  Von  den  bekannten  maassanalytischen  Bestim- 
mungsmethoden des  Bleies  geben  zwar  einige  brauchbare  Resultate,  es  hat 
jedoch,  weil  die  Ueberführung  des  Bleies  in  lösliche  Form  zu  umständlich 
war,  keine  derselben  Eingang  in  die  hüttenmännische  Praxis  gefunden ;  da 
man  aber  nach  dem  Stör  er' sehen  Verfahren  das  Blei  leicht  als  Nitrat  in 
Ijösung  erhalten  kann,  so  lässt  es  sich  auch  in  einfacher  Weise  titrime- 
trisch bestimmen. 

Bleibestimmung  mit  Ealiumsulfat.  Dieselbe  gründet  sich 
auf  die  Ausfallung  des  Bleies  durch  eine  titrirte  Lösung  von  schwefel- 
saurem Kali,  und  Erkennen  der  beendigten  Präcipitation  durch  Betupfen 
mit  Jodkaliumpapier  ^). 


1)  Comptes  rendas,  23.  Juillet,  1877.     Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung, 
1878,  S.  382.     Ztscbr.  f.  anal.  Cliem.,  Bd.  17,  S.  216. 

2)  F.  Mohr,  Lehibuch  der  Titrirmethode,  4.  Aufl.,  1874,  8.  460. 
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Darstellung  der  EaliumBulfstlöBung.  Reines  känflicbes  Ka- 
liumsulfat  wird  in  einem  Mörser  zerrieben  und  das  Pulver  in  einer  Por- 
cellanschale  abgeknistert;  von  diesem  Pulver  werden  8,711g  zu  1  Liter 
gelöst,  wo  dann  l  cbcm  der  Lösung  0,010357  g  Blei  entspricbt. 

Ausfübrung  der  Probe.  Um  der  Lösliobkeit  des  Bleisnlfats  in 
verdünnter  Salpetersäure  zu  begegnen,  ist  es  nothwendig,  die  freie  Säure 
vor  Beginn  des  Titrirens  mögliebst  abzustumpfen;  saure  Bleilösungen 
können  gar  nicbt  ausgefällt  werden. 

Man  bringt  das  von  2  g  Probesubstanz  durcb  Zink  nach  der  Stör  er '- 
scben  Bleiprobe  berrübrende  Blei  mit  Salpetersäure  in  Lösung,  verdünnt 
dieselbe  auf  V4  Liter,  und  nimmt  davon  100  cbcm  zur  Maassanalyse;  man 
setzt  aus  einer  Bürette  die  Kaliumsulfatlösung  so  lange  hinzu,  bis  ein 
mit  einem  Glasstab  herausgehobener  Tropfen  auf  dem  Jodkaliumpapier 
keinen  gelben  Flecken  von  Jodblei  mehr  erzeugt.  Nach  jedem  Zusatz 
des  Reactivs  muss  absetzen  gelassen  werden,  um  mit  dem  Tropfen  nichts 
von  dem  Niederschlage  auf  das  Jodkaliumpapier  zu  bringen ,  weil  auch 
Bleisulfat  sich  in  Jodblei  umsetzt.  Aus  dem  Verbrauch  von  Kaliumsulfat 
berechnet  man  das  Blei,  und  wiederholt  diese  Bestimmung  zur  Controle. 

Bereitung  des  Jodkaliumpapiers.  Das  Jodkalium papier  be- 
reitet man  durch  Bestreichen  von  weissem  Schreibpapier  mit  Jodkalium 
und  etwas  Natriumhyposulfit,  und  Trocknen  desselben. 

Da  bloss  das  Blei  durch  Schwefelsäure  ausgefällt  wird,  sonst  kein 
anderes  Metalloxyd,  so  lässt  sich  diese  Probe  auch  leicht  für  manche 
Bleilegirungen  anwenden. 


Untersuchung  des  Bleies. 

Qualitative  Prüfung,  Das  Blei  ist  am  häufigsten  durch  Silber, 
Kupfer,  Antimon,  Arsen,  Zink  und  Eisen  verunreinigt.  Diese  Verunrei- 
nigungen werden  folgends  aufgesucht:  Man  löst  das  Blei  in  Salpeter- 
säure auf;  ein  hiebei  verbleibender,  weisser  Rückstand  ist  Antimon  (in 
Lothen  könnte  dersellTe  auch  Zinn  sein,  und  wäi'e  näher  zu  untersuchen). 
Die  Salpetersäure  Lösung  versetzt  man  mit  Schwefelsäure  im  Ueberschuss, 
lässt  absetzen,  und  filtrirt  ab;  gibt  das  Filtrat  mit  Salzsäure  einen 
weisen,  käsigen  Niederschlag,  so  ist  derselbe  Chlorsilber,  wird  eine 
Probe  des  Filtrats  blau,  wenn  sie  mit  Ammoniak  übersättigt  wird,  so  ist 
Kupfer  vorhanden;  zeigen  sich  in  dieser  Lösung  braune  Flocken,  so  rühren 
dieselben  von  Eisen  her,  und  in  letzterem  Fall  gibt  das  ursprüngliche 
Filtrat  mit  Ferrocyankalium  versetzt  einen  blau  gefärbten  Niederschlag. 

Zur  Aufsuchung  von  Arsen  wird  in  das  von  der  Bleifällung  verblie- 
bene Filtrat  Schwefelwasserstofigas  eingeleitet,  bis  die  Lösung  deutlich 
danach  riecht,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  auf  dem  Filter  mit  warmem 
Schwefelnatrium  behandelt,  und  das  Filtrat  davon  mit  verdünnter  Salz- 
säure zersetzt;  der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  in  Königswasser  gelöst, 
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stark  eingeengt,  yerdännt,  mit  Weinsäure  und  Ammon  im  Ueberschuss 
versetzt,  und  mit  ammoniakalischer  Magnesiamischung  auf  Arsen  ge« 
prüft,  dessen  Anwesenheit  ein  weisses,  krystallinisches  Präcipitat  Yon 
arsensaurer  Ammonmagnesia  anzeigt. 

Zur  Aufsuchung  des  Zinks  fällt  man  eine  andere  Partie  des  ersten 
vom  gefällten  Blei  herrührenden  Filtrats  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt 
ab ,  dampft  stark  ein ,  um  allen  überschüssigen  Schwefelwasserstoff  zu 
veijagen,  versetzt  mit  so  viel  Ammoniak,  dass  das  Eisen  ausgefallt  wird, 
dampft  nöthigenfalls  das  Filtrat  von  diesem  Eisenniederschlag  nochmal 
ein,  und  prüft  dann  mit 'Schwefelammonium;  ein  weisser  Niederschlag, 
der  jetzt  entsteht,  ist  Schwefel  zink. 

Je  reiner  die  Bleie  sind,  um  so  mehr  muss  davon  zur  Untersuchung 
genommen  werden. 

Die  Bestimmung  des  Silbers  im  Blei  geschieht  durch  Cupel- 
latiou;  antimonreiche  Bleie  müssen  wiederholt  mit  gekörntem  Blei  an- 
gesotten werden,  bis  ein  weiches,  hämmerbares  Blei  erfolgt,  das  endlich 
abgetrieben  wird. 

Bestimmung  des  Antimons  im  Blei.  Eine  sehr  wichtige  auf 
den  Hätten  dargestellte  Blei  Verbindung  ist  das  Hartblei,  welches  zur 
Herstellung  der  Buchdruckerlettern  dient;  es  besteht  im  Wesentlichen 
aus  Blei  und  Antimon,  manchmal  geringere  Mengen  Kupfer  und  Wis- 
muth  enthaltend.  Man  digerirt  die  möglichst  zerkleinte  Legirung  mit 
concentrirter  Salpetersäure,  bis  das  Antimon  oxydirt  ist,  verdünnt  mit 
etwas  Wasser,  übersättigt  mit  Ammoniak,  und  setzt  einen  Ueberschuss 
von.  gelbem  Schwefelammonium  hinzu,  in  welchem  sich  das  Schwefelanti- 
mon leicht  löst.  Man  digerirt  die  Masse  im  Kolben  längere  Zeit,  indem 
man  zuletzt  bis  fast  zum  Kochen  erhitzt,  verkorkt  dann  den  Kolben, 
lässt  längere  Zeit  stehen,  bis  der  Niederschlag  sich  abgesetzt  hat,  welcher 
rein  schwarz  sein  muss,  während  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  gelb 
ist.  Ist  beides  nicht  der  Fall,  so  muss  noch  gelbes  Schwefelammonium 
dazu  gegeben  und  weiter  digerirt  werden.  Nach  dem  Erkalten  filtrirt 
man  das  Schwefelblei  (Schwefelkupfer,  SchwefelwismUth)  ab,  wäscht  mit 
kaltem  Wasser  aus  und  zersetzt  das  Filtrat  unter  Umrühren  durch 
tropfenweises  Zusetzen  von  Salzsäure  bis  zu  schwach  saurer  Reaction  der 
Flüssigkeit,  bedeckt,  und  digerirt  in  sehr  gelinder  Wärme,  bis  der  Ge- 
ruch nach  Schwefelwasserstoff  verschwunden  ist.  Nach  dem  Erkalten 
filtrirt  man  über  ein  bei  120^0.  getrocknetes  Filter,  süsst  den  Nieder- 
schlag zuerst  mit  durch  Salzsäure  angesäuertem,  dann  mit  kaltem  Wasser 
aus  und  trocknet  ihn  bei  120^0.  bis  zu  constantem  Gewicht. 

Dieser  Niederschlag  auf  dem  Filter  ist  nicht  reines  Antimontrisulfid, 
er  enthält  meist  noch  Schwefel  und  Antimonpentasulfid  beigemengt. 
Man  bringt  einen  Theil  davon  in  einen  tarirten  Platintiegel,  wägt  das 
wieder  getrocknete  Filter,  um  das  Gewicht  der  im  Tiegel  befindlichen 
Menge  zu  erfahren,  befeuchtet  den  Inhalt  des  Tiegels  mit  Salpetersäure 
von    1,3    specif.    Gew.,    fügt   dann  eine  grössere   Menge    Salpetersäure 
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von  1,5  specif.  Gew.  dazu,  bedeckt  den  Tiegel  mit  einem  Uhrglase,  er- 
hitzt zuerst  im  Wasserbade,  und  später  allmälig  über  der  Lampe,  indem 
man  zuletzt  glüht.  Weisses  antimonsaures  Antimonoxyd  bleibt  zurück, 
aus  dessen  Gewicht  man  den  Gehalt  an  Antimon  berechnet,  und  auf  das 
ganze  Gewicht  des  Filterinhalts  bezieht.  100  Gewichtstheile  davon  ent- 
halten 79,22  Theile  Antimon  (Rammelsberg). 

Das  Filtriren  des  Schwefel antimons  kann  auch  über  Glaswolle  in 
einem  kleinen,  sammt  dem  Glaswollfilter  bei  120^ G.  getrockneten  und 
gewogenen  Glastrichter  geschehen. 

Methode  von  Strengt).  Man  löst  die  fein  zertheilte  Legur  in 
einer  Mischung  von  Salpetersäure  und  Weinsäure,  worin  sich  dieselbe 
leicht  und  rasch  löst;  man  iallt  dann  in  der  etwas  verdünnten  Lösung 
den  grössten  Theil  des  Bleies  durch  Schwefelsäure,  filtrirt  ab,  und  be- 
handelt das  Filtrat  weiter,  wie  oben  angegeben  wurde. 

Nach  Yarrentrapp^)  sollen  Bleiantimonlegirungen  mit  vorwalten- 
dem Antimqngehalt  zuvor  mit  einer  gewogenen  Menge  reinen  Bleies 
zusammengeschmolzen  werden,  bevor  man  auf  den  Antimongehalt  prüft. 

Das  Antimon  wird  sehr  gut  auch  in  der  folgenden  Weise  bestimmt: 
Der  mit  zugleich  ausgeschiedenem  Schwefel  verunreinigte  Niederschlag 
von  Schwefelantimon  wird  bei  120^0.  getrocknet,  gewogen,  ein  aliquoter 
Theil  davon  auf  einem  tarirten  PorcellanschifiTchen  abgewogen,  und  dieses 
sammt  Inhalt  in  ein  Glasrohr  geschoben,  durch  welches  man  unter  gleich- 
zeitigem Erhitzen  desselben  an  der  Stelle,  wo  sich  das  Schiffchen  befindet-, 
einen  Strom  von  Kohlensäure  hindurchleitet.  Nach  Vertreibung  alles 
überschüssigen  Schwefels  ist  der  Inhalt  des  Schiffchens  schwarzgrau  ge- 
worden; man  lässt  im  Kohlensäurestrom  erkalten  und  wägt  nun  das  Schiff- 
chen wieder  zurück.  Der  Rückstand  im  Schiffchen  ist  jetzt  reines  Anti- 
montrisulfid ,  dessen  Gewicht  auf  die  ganze  Menge  des  Niederschlags  be- 
zogen wird;  100  Gewichtstheile  Dreifach  -  Schwefelantimon  enthalten 
71,47  Theile  Antimonmetall. 

Antimonbestimmung  bei  Gegenwart  von  Arsen.  Die  hier 
angegebenen  Methoden  setzen  die  Abwesenheit  von  Arsen  (und  Zinn) 
voraus;  ist  jedoch  Arsen  auch  gegenwärtig,  dann  findet  sich  dasselbe 
mit  dem  Antimon  in  dem  nach  der  Digestion  mit  Schwefelammonium 
erhaltenen  Filtrat.  Das  Arsen  wird  nun  zuerst  folgends  abgeschieden: 
Der  durch  Zersetzung  des  beide  Metalle  enthaltenden  Filtrats  durch 
Salzsäure  erhaltene  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen, hierauf  vom  Filter  in  ein  Becherglas  gespült,  und  mit  Königs- 
wasser in  Lösung  gebracht;  diese  Lösung  wird  möglichst  eingeengt,  dann 
Weinsäure  zugesetzt,  mit  Chlorammonium  und  Wasser  verdünnt  und 
mit  Ammoniak  übersättigt,  worauf  man  das  Arsen  durch  ammoniakalische 
Magnesiamischung  fällt;   nach  24*stündigem  Stehen  der  Flüssigkeit  fil- 


*)  Dinglei's  JouiDal,  Bd.  151,  S.  389. 
2)  Ebenda,  Bd.  158,  8.  316. 
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trirt  man  über  ein  bei  100^  C.  getrocknetes  Filter  die  arsensaore  Am- 
monmagnesia  ab,  wäscht  mit  Ammoniak  haltendem  Wasser  aus  (auf 
3  Thle.  Wasser  1  Thl.  Ammoniak)  bis  die  ablaufenden  Tropfen  mit  Sal- 
petersäure und  Silbernitrat  versetzt  nicht  mehr  opalisiren,  trocknet 
wieder  das  Filter  bei  100^  C.  und  wägt.  Das  Ammonmagnesiumarseniat 
enthält  39,49  Proc.  Arsen.  In  dem  mit  Salzsäure  angesäuerten  Filtrat 
fallt  man  das  Antimon  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas,  und 
bestimmt  aus  dem  Niederschlage  das  Antimon  wie  früher  angegeben. 

Bestimmung  des  Wismuths  im  Blei.  Man  löst  die  Legirung 
in  Salpetersäure  auf,  fällt  beide  Metalle  in  der  massig  verdünnten  er- 
wärmten Lösung  mit  Ammoniumcarbonat  im  Ueberscbuss,  gibt  einige 
Tropfen  Aetzammoniak  hinzu,  erwärmt  gelinde,  lässt  dann  erkalten  und 
filtrirt.  Die  ausgewaschenen  Carbonate  von  Blei  und  Wismuth  löst 
man  in  Essigsäure,  und  stellt  in  die  in  eine  verschliessbare  Flasche  ge- 
brachte Lösung  einen  Stab  von  reinem  Blei,  indem  man  die  Flasche  so 
vollfüllt,  dass  das  Blei  nicht  aus  der  Lösung  herausragt,  verschliesst  die 
Flasche  und  lässt  unter  zeitweiligem  Umschwenken  12  Stunden  stehen. 
Das  gefällte  vom  Blei  abgespülte  Wismuth  wird  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt, ausgewaschen,  in  Salpetersäure  gelöst,  und  aus  dieser  Lösung 
in  gleicher  Weise,  wie  oben  angegeben,  durch  Ammoniumcarbonat  ge- 
fallt, abültrirt,  gewaschen,  getrocknet,  der  Inhalt  auf  ein  Uhrglas  ge- 
bracht, das  Filter  für  sich  verascht,  der  Niederschlag  dazu  gebracht  und 
gelinde  geglüht,  bis  das  Carbonat  in  Oxyd  übergegangen  ist.  Dasselbe 
enthält  89,65  Proc.  Wismuth.    (Ullgreen.) 

Bestimmung  von  Silber  und  Wismuth  im  Blei  i).  Man  löst 
die  Legirung  in  verdünnter  Salpetersäure,  fallt  das  Silber  und  Blei  mit 
Salzsäure  unter  Zusatz  von  Weingeist,  filtrirt,  und  fällt  im  Filtrat  das 
Wismuth  mit  Ammoniumcarbonat,  oder  mit  Blei.  Das  abfiltrirte  Chlor- 
blei und  Chlorsilber  wird  getrocknet,  eingetränkt,  der  Bleiregulus  ab- 
getrieben und  das  Silberkom  gewogen.    (Patera.) 

Soll  auch  das*  Blei  bestimmt  werden ,  so  löst  man  eine  andere  ge- 
wogene Post  ebenfalls  in  Salpetersäure,  verdünnt  stark,  kocht,  fällt  mit 
viel  Schwefelsäure,  lässt  absitzen,  decantirt,  filtrirt,  wäscht,  trocknet  und 
glüht,  und  verfährt  überhaupt  mit  dem  Niederschlage,  wie  bei  der  „com- 
binirten  trockenen  und  nassen  Bleiprobe"  angegeben  wurde.  Besser 
bestimmt  man  aber  das  Blei  als  Sulfat  durch  Gewichtsanalyse. 

Analyse  des  Bleies.  Fresenius  hat  im  8.  Bd.  seiner  „Zeit- 
schrift für  analytische  Chemie"  S.  118  eine  Methode  zur  Analyse  der 
Weichbleie  und  raffinirten  Bleie  angegeben;  eine  hievon  etwas  ab- 
weichende Methode  von  Hampe^)  findet  sich  in  der  „Zeitschrift  für 
das  Berg-,  Hütten-  und  Salinen wesen  indem  preussischen Staate,"  Bd.  10, 
S.  125  mitgetheilt. 


1)  Ztscbr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  5,  S.  226.    Berggeist,  1866,  Nr.  28. 

2)  Ebenda,  Bd.  11,  S.  215. 


Zink. 


Die  gewöhnlich  zu  Uniersachnngen  gelangeDden  Materialien  sind: 
1)  Erze.  a.  Smithsonit,  edler  Galmei,  Zinkspath,  (ZnCOs), 
mit  52  Proc.  Zi^ik  in  reinem  Zustande;  er  ist  farhlos  oder  Irchtgran,  gelb 
oder  braun  gefärbt,  glas-  bis  perlmutterglänzend,  Härte  5,  specif.  Gew. 
4,1  bis  4,5.  Vor  dem  Löthrohr  verliert  er  seine  Kohlensäure,  wird  in 
der  Hitze  gelb,  bei  dem  Erkalten  wieder  weiss,  leuchtet  stark  beim  Er- 
hitzen und  schmilzt  nicht;  in  der  Heductionsflamme  auf  Kohle  wird 
metallisches  Zink  daraus  reducirt,  das  sich  aber  sogleich  verflüchtigt  und 
als  Oxyd  die  Kohle  weiss  beschlägt.  Im  Boraxglas  ist  er  leicht  zu  einem 
heiss  gelblichen,  kalt  klaren  Glase  löslich.  Das  geglühte  Oxyd  wird, 
wenn  es  mit  Kobaltsolution  befeuchtet  und  hierauf  wieder  geglüht  wird, 
schön  grün  gefärbt.     (Rinmann's  Grün.) 

b.  Kieselgalmei,Kieselzinkspath,0alamin,(Zn2Si04  -|-  2H3O), 
mit  52,5  Proc.  Zink,  und  Willemit,  (Zn2Si04),  mit  58,1  Proc.  Zink; 
farblos,  weiss  oder  licht  gefärbt,  fettglänzend  bis  glasglänzend,  Härte  5, 
beziehentlich  4,5,  specif.  Gew.  3,3  bis  3,5  und  4,1  bis  4,2.  Der  Galamin 
gibt  im  Kolben  erhitzt  Wasser,  beide  sind  unschmelzbar  vor  dem  Löth- 
rohr; der  Calamin  färbt  sich  mit  Kobaltsolution  blau  und  nur  an  ein- 
zelnen Stellen  grün. 

c.  Zinkblüthe,  Hydrozinkit,  (ZugCOs  +  2H3O),  mit  57,1  Proc. 
Zink,  kommt  seltener  vor. 

d.  Rothzinkerz,  Zinkit,  (ZnO),  mit  80,2 Proc. Zink;  blutroth  oder 
hyacinthroth.  Strich  pomeranzengelb,  mit  Diamantglanz,  Härte  4  bis  4,5; 
specif.  Gew.  5,4  bis  5,5.  Auf  Kohle  mit  Soda  gibt  dieses  Erz  einen 
Zinkbeschlag,  mit  Borax  erhält  man  Manganreaction ,  da  das  Erz  stets 
mit  Manganoxyd  und  Eisenoxyd  verunreinigt  ist,  weshalb  die  mangan- 
haltige  Boraxperle  in  der  inneren  Flamme  behandelt  noch  Eisenreaction 
(bouteillengrün)  gibt. 

e)  Zinkblende,  Sphalerit,  Wurtzit,  (ZnS),  mit  66,9  Proc.  Zink, 
stets  mehr  oder  weniger  eisenhaltig,  deshalb  grün  und  gelb,  meist  braun 
bis  schwarz;  sie  ist  fett-  und  diamantglänzend,  Härte  3,5  bis  4,0,  specif. 
Gew.  3,9  bis  4,2.  Vor  dem  Löthrohr  decrepitirt  sie  heftig,  in  einer  an 
beiden  Enden  offenen  Glasröhre  erhitzt,  gibt  sie  Schwefeldioxyd  ab  und 
die  so  genügend  erhitzte  Probe   ist  dann  stets  lichter  gefärbt,   als   die 
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arsprünglich  verwendete ;  im  Reductionsfeuer  auf  Kohle  erhält  man  nach 
einiger  Zeit  einen  Beschlag  von  Zinkoxyd,  ohne  dass  die  Probe  schmilzt. 
Ist  die  Blende  stärker  Cadmium  haltend,  so  zeigt  sich  ein  rothbranner 
Beschlag  von  Cadmiumoxyd  vor  dem  weissen  Beschlag  des  Zinkoxyds. 

2)  Hüttenproducte.  Diese  sind  nicht  selten  Gegenstand  der  Ein- 
lösung und  sehr  häufig  Objecte  der  UDtersuchung  ^uf  Zink.  Es  gehören 
hieher : 

a.  Der  Gichtschwamm  von  Eisenhohöfen. 

b.  Der  Flugs  taub,  Gichtstaub  von  den  Hütten,  welche  zinkische 
Erze  auf  andere  Metalle  verarbeiten. 

c.  Zinkisohe  Ofenbrüche  und  Ansätze. 

3)  Legirungen. 

4)  Das  Handelszink. 


Zinkproben  auf  trockenem  Wege. 

Die  Zinkproben  auf  trockenem  Wege  sind  äusserst'  ungenau,  und 
werden  um  so  unrichtiger,  je  ärmer  an  Zink  das  Probematerial  ist,  wes- 
halb sie  nicht  mehr  angewendet  werden. 

Destillationsprobe  auf  metallisches  Zink.  500  g  zerkleintes 
Erz  werden  gebrannt  oder  geröstet,  die  Röstpost  dann  mit  80  bis  100  g 
Kokspulver  und  bei  Untersuchung  von  Calamin  noch  mit  100  g  Soda 
gemengt,  das  Gemenge  in  eine  thönerne  Retorte  eingetragen  und  diese 
derart  in  einen  Windofen  eingesetzt,  dass  der  Hals  der  Retorte  aus  dem 
Ofen  ragt,  an  welchen  man  eine  vorn  offen  bleibende,  thönerne  Röhre 
ansetzt,  in  welcher  sich  zum  Theil  das  Zink  ansammelt,  zum  Theil  aber 
in  dem  Retortenhalse  bleibt,  und  zeitweilig  ausgekratzt  werden  muss. 
Entweichende,  nicht  condensirte  Dämpfe  von  Zink  verbrennen,  wenn 
man  sie  am  Ende  der  Röhre  anzündet,  mit  grüner  Flamme;  man  erhitzt 
die  Retorte  mehrere  Stunden  lang  bis  zur  Weissgluth,  und  erhält  längere 
Zeit  in  dieser  Temperatur,  da  das  Zinkoxyd  nur  bei  Weissgluth  reducirt 
wird,  und  wenn  nach  etwa  3  bis  4  Stunden  das  Rauchen  an  der  Vorlage 
aufhört,  wird  weiter  kein  Feuer  mehr  gegeben,  und  die  Retorte  aus- 
kühlen gelassen.  Man  sammelt  nun  alles  im  Retortenhalse  und  der  Vor- 
lage zu  Tropfen  condensirte  Zink  durch  Auskratzen,  schmilzt  dasselbe  in 
einem  Tiegel  mit  schwarzem  Fluss  unter  einer  Kochsalzdecke  um,  giesst 
in  einen  Inguss  aus  und  wägt  nach  dem  Erkalten  den  Regulus. 

Man  hat  bei  dieser  Probe  sehr  grosse  Verluste  durch  Entweichen 
von  Zinkdämpfen  mit  den  Verbrennungsgasen,  und  weitere  Verluste  in 
der  Wiederoxydation  des  bereits  reducirten,  dampfförmig  übergehenden 
Zinks  durch  die  ebenfalls  mit  entweichende  Kohlensäure ;  ein  Zusammen- 
kehren dieses  Zinkstaubs,  d.  i.  äusserst  fein  vertheilten  metallischen  Zinks 
mit  Zinkoxyd,  Lösen  desselben  in  Salpetersäure,  Filtriren,  Abdampfen  und 
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Glühen  des  Rückstands,  Wägen  desselben,  und  Berechnen  des  Zink- 
gehaltes  (80,13  Zink  in  100  Zinkoxyd)  ans  dem  Gewicht,  um  hienach 
das  Ausbnngen  zu  reguliren,  macht  diese  Probe  nur  langwieriger  und 
umständlicher,  ohne  deshalb  trotz  des  Mehrausbringens  zu  wesentlicher 
Genauigkeit  beizutragen. 

Messingprobe.,  Früherer  Zeit  hatte  man  den  Zinkgehalt  dadurch 
zu  ermitteln  gesucht,  dass  man  das  gebrannte  oder  geröstete  Erz  in  klei- 
neren Mengen  mit  einer  gewogenen  Menge  Enpferspäne  und  etwas 
Kohlenstaub  zuerst  Vs  Stunde  lang  glühte,  sodann  Y2  Stunde  schmolz, 
und  aus  dem  Gewicht  des  ausgewogenen  Messings  nach  Abzug  des  be- 
kannten Gewichts  Kupfer  den  Gehalt  an  Zink  berechnete.  Diese  so- 
genannte Messingprobe  diente  eigentlich  zur  Ermittelung  der  Taug- 
lichkeit eines  Erzes  zur  Messingdarstellung  (alte  Methode  der  Messing- 
fabrikation), und  wurde  das  erhaltene  Korn  auf  seine  Farbe  und  Dehn- 
barkeit untersucht. 

Je  mehr  flüchtige  Metalle  (Antimon,  Arsen,  Blei,  Cadmium)  das 
Zinkerz  enthält,  um  so  ungenauer  fallen  die  Proberesultate  aus. 

Berthier^)  hat  eine  indicirte  Zinkprobe  angegeben,  welche  auf  der 
Verflüchtigung  des  Zinkes  beruht,  und  mit  kleinen  Mengen,  2  bis  3  g, 
vorgenommen  wird;  diese  Probe  gibt  etwas  bessere  Resultate,  ist  aber 
ebenfalls  wohl  nirgend  in  Anwendung. 


Zinkproben  auf  nassem  Wege.    Volumetrisclie  Proben. 

FäUungsanalysen.  *Diese  Proben  geben  für  die  Praxis  befriedigende 
Resultate,  und  sind  meist  die  folgenden  Proben  1  und  2  in  Anwendung. 

1)  Bestimniiing  des  Zinks  mit  Schwefelnatriiun  nach  Schaff- 
ner. Dieselbe  beruht  auf  der  Ausfällung  des  Zinks  aus  ammoniakalischer 
Lösung  als  Schwefelzink  durch  eine  Schwefelnatriumlösung  von  be- 
kanntem Wirkungswerthe  und  Erkennung  der  Endreaction  durch  einen 
Indicator,  von  welchem  mehrere  vorgeschlagen  wurden,  aber  bloss  zwei 
davon  haben  sich  in  praxi  erhalten  und  werden  benutzt. 

Ausführung  der  Probe.  Man  löst  je  nach  der  Reichhaltigkeit 
der  Erze  V3  bis  1  g  Probesubstanz  in  Königswasser,  dampft  zu  viel  freie 
Säure  möglichst  ab,  verdünnt,  neutralisirt  mit  Ammoniak  und  über- 
sättigt mit  einer  Mischung  von  1  Theil  Ammoniumcarbonat  mit  3  Thei- 
len  Aetzammoniak,  worauf  man  noch  V4  Stunde  warm  stellt,  flltrirt  und 
mit  Ammon  haltendem  Wasser  gut  auswäscht;  ist  der  Niederschlag  von 
Eisen oxydhydrat  bedeutend,  so  muss  er  in  Salzsäure  nochmal  gelöst  und 
diese  Lösung  wieder  wie  die  Erzlösung  behandelt  werden,  da  viel  Zink- 


1)  Dessen  „Metall,  analyt.  Ohem."  Deutsch  von  Kersten.  1836,  II,  S.  530. 
Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung,  1862,  S.  220  und  1864,  S.  56. 
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oxyd  von  dem  Eisenoxydhydrat  mechanisch  mitgerissen  wird,  welches 
noch  extrahirt  werden  muss.  Die  Filtrate  werden  vereinigt  und  auf  ein 
bestimmtes  Volum,  z.  B.  ^4  \  verdünnt  und  aufgemessen,  dann  pipettirt 
man  100  cbcm  davon  zur  Probe  ab,  und  setzt  nun  aus  einer  Bürette 
Schwefelnatriumlösung  zu,  deren  Titre  unter  Anwendung  desselben  In- 
dicators  und  Verwendung  einer  gleichen  Flüssigkeitsmenge  bestimmt 
wurde.  So  lange  noch  nach  dem  Umschütteln  und  Absetzenlassen  bei 
neuerlichem  Zusatz  des  Reactivs  ein  deutlicher  Niederschlag  entsteht, 
kann  man  anfangs  in  ganzen,  später  in  halben  Gubikcentimetern  davon 
zusetzen,  gegen  das  Ende  der  Ausfallung  aber  setzt  man  nur  tropfen- 
weise hinzu,  indem  man  jedesmal  den  Kolben  umschwenkt,  absetzen  lässt, 
einen  Glasstab  eintaucht  und  damit  auf  das  Reactionspapier  tupft.  Es 
ist  diese  Probe  demnach  eine  Tüpfelprobe,  bloss  bei  Anwendung  von 
Eisenhydroxyd  wird  die  Probe  ohne  Tnpfen  zu  Ende  geführt. 

Als  solche  Indicatoren  wurden  von  Schaffner  ursprünglich  Eisen- 
chlorid in  Form  von  in  der  ammoniakalischen  Lösung  gebildeten  Flocken 
von  Ferrihydroxyd,  von  Streng  mit  Eisenchlorid  getränkte,  mit  JPlatin- 
draht  beschwerte  Papierstreifen,  von  Kunze l  Nickelchlorür  i) ,  von  Deus 
Kobaltchlorür 2),  von  C.  Mohr  Nitroprussidnatriüm ^),  von  F.  Mohr  eine 
alkalische  Lösung  von  Bleitartrat ^),  von  Schott  Blei-Polpapier  ^)  und  von 
Fresenius^)  mit  Bleiacetat  getränktes  und  dann  mit  einer  Lösung  von 
Ammoniumcarbonat  behandeltes  Filtrirpapiei*  in  Vorschlag  gebracht. 

Beendigung  der  Probe  mit  Anwendung  von  Bleipapier. 
Man  legt  das  Bleipapier  auf  eine  Glasplatte  so,  dass  noch  ringsherum  ein 
Rand  von  Glas  hervorragt,  darüber  legt  man  ein  Stück  eben  so  grosses, 
trockenes  Filtrirpapier,  und  tupft  mit  dem  eingetauchten  Glasstab  auf  das 
Deckpapier,  indem  man  den  Glasstab  etwas  andrückt;  man  hebt  nach 
jedem  Betupfen  das  Deckpapier  vorsichtig  etwas  ab,  um  die  Reaction 
auf  dem  darunterliegenden  Bleipapier  zu  beobachten,  und  mit  den  vorher 
gemachten  Tupfproben  zu  vergleichen,  und  sobald  sich  nach  geschehener 
Betupfang  ein  brauner  Ring  auf  dem  Bleipapier  zeigt,  ist  die  Probe  be- 
endigt. Man  wiederholt  die  Probe  nunmehr,  indem  man  zu  einer  neuen 
gleich  grossen  Partie  Zinklösung  um  1  cbcm  der  Schwefelnatrium- 
lösung weniger,  als  das  erste  Mal,  jedoch  auf  einmal  zusetzt,  und  durch 
tropfenweises  Zusetzen  des  Schwefelnatriums  und  Nehmen  von  Tupf- 
proben die  Probe  zu  Ende  bringt.  Diese  Controle  ist  nicht  ausser  Acht 
zu  lassen. 

Beendigung  der  Probe  mit  Anwendung  von  Eisenhydroxyd. 
Für  diese  Methode  behufs  Erkennung  des  Reactionsendes  empfiehlt  sich 


1)  Joum.  f.  prakt.  Cliem.,  Bd.  88,  S.  486. 

2)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.,  Bd.  9,  S.  465. 

3)  Dingler '8  Journal,  Bd.  148,  8.  115. 

*)  Dessen  „Lehrbuch  der  Titrirmethode"  2.  Aufl.,  8.  377. 
6)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.,  Bd.  10,  S.  209. 

^)  Dessen  „Anleitung  zur  quantitativen  Analyse",  5.  Aufl.,  8.  815. 
Balling,  Frobirkunde.  24 
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nach  Thnm's^)  Vorschlag  3  g  Eisen  in  Königswasser  za  lösen,  die  Lö- 
sang  auf  100  chcm  zu  verdünnen  und  hievon  für  jede  Probe  1  bis 
2  Tropfen  in  1  cbcm  unverdünntes  Ammoniak  fallen  zu  lassen.  Jeder 
Tropfen  des  Eisenchlorids  bildet  in  dem  Ammoniak  einen  ringförmigen 
Klumpen  von  Eisenhydroxyd ,  welche  man  1  Minute  stehen  lässt,  damit 
sie  ihre  grösste  Dichte  erreichen,  und  dann  in  die  zu  prüfende  Ziuk- 
lösung  bringt.  Man  titrirt  nun  mit  Schwefelnatrium  unter  leichtem  Um- 
schwenken des  Kolbens  bis  zu  eintretender  Bräunung  der  Eisenhydroxyd- 
flocken ,  indem  man  nach  jedem  Zusatz  von  Schwefelnatrium  leicht  um- 
schwenkt und  einige  Minuten  zuwartet.  Das  Schwefelnatrium  muss  zur 
Bräunung  der  Eisenhydroxydflocken  eine  gewisse  Goncentration  besitzen, 
welche  erst  dann  ihre  Wirkung  wahrnehmbar  äussert,  wenn  der  Gebalt 
an  Schwefelnatrium  0,7  cbcm  pro  100  cbcm  beträgt,  wo  dann  nach  eini- 
gen Hinuten  die  Eisenhydroxydflocken  an  den  Rändern  sich  bräunen 
und  diese  Bräunung  nach  etlichen  weiteren  Minuten  noch  zunimmt,  ohne 
dass  sich  das  Eisen  völlig  schwärzt. 

Es  ist  deshalb  gut,  nach  dem  Verfahren  Thum's  die  Flüssigkeiten  vor 
der  Titration  auf  gleiche  Volumina  zu  bringen  und  dies  auch  mit  der  Zink- 
lösung für  die  Titrestellung  des  Schwe^lnatriums  zu  thun,  und  zu  dieser  Be- 
stimmung des  Wirkungswerthes  so  viel  der  Zinklösung  zu  verwenden,  dass 
dieselbe  ungefähr  eine  der  zu  prüfenden  Erzlösung  nahezu  gleiche  Zink- 
menge enthält.  Hiedurch  werden  Fehler,  die  in  der  Verschiedenheit  der 
Volumina  bedingt  sind,  eliminirt,  und  Correctionen  werden  überflüssig,  doch 
muss  man  stets  bei  der  Titrestellung  und  Ausführung  der  Proben  auf 
gleichen  Farbenton  der  Bräunung  des  Eisenhydroxydes  arbeiten.  Je 
mehr  Flüssigkeit  man  zum  Titriren  nimmt,  um  so  mehr  Schwefelnatrium 
ist  zur  Bräunung  der  Eisenoxydflocken  nöthig,  und  wird  deshalb  auf 
den  Hütten  der  Vieille  Montagne  die  verbrauchte  Schwefelnatriummenge 
für  je  100  cbcm  Flüssigkeit  um  0,7  cbcm,  wenn  Eisenhydroxydflocken, 
und  um  0,5  cbcm,  wenn  Eisenhydroxydpapier  als  Indicator  verwendet 
wurde,  vermindert  in  Rechnung  genommen^}. 

Mit  Beobachtung  dieser  Vorschriften  lässt  sich  der  Zinkgehalt  bis 
auf  0,5  Proc.  genau  bestimmen. 

Titrestellung  des  Schwefelnatriums.  Die  Darstellung  des 
Schwefelnatriums  wurde  schon  bei  Beschreibung  der  Kupferprobe  nach 
Pelouze  angegeben.  Man  benutzt  zur  Titrestellung  eine  Zinklösung 
von  bekanntem  Zinkgehalt,  die  ammoniakalisch  gemacht  wurde,  und  von 
welcher  man  ein  bestimmtes  Volumen  abpipettirt,  so,  dass  der  Zinkgehalt 
derselben  nicht  viel  von  dem  zu  erwartenden  Gehalt  der  zu  prüfenden 
Erzlösung  difi^erirt,  bringt  dasselbe  auf  ein  der  zu  prüfenden  Erzlösung 
nahezu  gleiches  Volumen,  und  verfährt  sonst,  wie  bei  der  Probe  selbst 


1)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung,  1876,  8.  225. 

2)  Ebenda,  1876,  8.  150. 
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angegeben  wurde.     Die  Bestimmung  des  Titres  ist  behufs  dessen  Fest- 
stellung jedenfalls  zu  wiederholen. 

Herstellnng  des  Bleipapiers.  Gutes,  reines  Filtrirpapier  wird 
zuerst  durch  eine  Lösung  von  Bleizucker  gezogen,  dann  abtropfen  ge- 
lassen, und  wenn  es  halb  trocken  geworden,  aber  noch  feucht  ist,  in  eine 
Lösung  von  Ammoniumcarbon at  getaucht,  wo  sich  Bleicarbonat  darauf 
niederschlägt.  Man  trocknet  das  Papier  dann  vollständig  und  schneidet 
daraus  5  cm  breite  und  10  cm  lange  Streifen,  die  man  wohlverwahrt 
zum  Gebrauche  aufbewahrt. 

Einfluss  fremder  Beimengungen  auf  die  Probenresultate. 
Alle  in  Ammoniak,  gleichgültig  ob  mit  oder  ohne  Farbe,  löslichen  Me- 
talle, ^welche  durch  Schwefelammonium  ebenfalls  gefällt  werden,  wirken 
nachtheilig  auf  die  Probenresultate;  diese  Metalle  sind:  Arsen,  bei 
gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Eisen  (Eisenoxydarseniat),  Kobalt,  Nickel, 
Mangan,  Kupfer  und  Cadmium.  Die  Gegenwart  von  Kobalt,  Nickel  und 
Cadmium  ist  in  den  Zinkerzen  nie  in  beachtenswerther  Menge  zu  er- 
warten, und  kann  demnach  vernachlässigt  werden;  das  Kupfer  und  Arsen 
müssen  vor  der  Zinkbestimmung  entfernt  werden,  was  man  entweder 
durch  genügend  langes  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  saure 
Erzlösung  bewerkstelligt,  um  alles  Arsen  als  Trisulfid  auszufällen,  oder 
man  kocht  die  saure  Erzlösung  erst  mit  wässeriger  schwefliger  Säure, 
um  die  Arsensäure  zu  reduciren,  und  leitet  dann  Schwefelwasserstoff  ein. 
Ist  kein  Arsen,  sondern  bloss  Kupfer  gegenwärtig,  und  ist  der  Titre  des 
Schwefelnatriums  auch  auf  Kupfer  bekannt ,  so  kann  die  das  Zink  und 
Kupfer  enthaltende  ammoniakalische  Lösung  einmal  nach  der  Methode 
von  Pelouze  zur  Bestimmung  des  Kupfers  titrirt,  in  einer  anderen  Probe 
aber  der  Gesammtverbrauch  an  Schwefelnatrium  für  Kupfer  und  Zink  er- 
mittelt werden,  wo  sich  dann  durch  Vergleichung  der  beiden  Verbrauchs- 
mengen das  Verbrauchsquantum  für  das  Zink  ergibt.  Die  Ausfallung  des 
Kupfers  mit  Schwefelwasserstoff  ist  aber  sicherer  und  führt  zu  genaueren 
Resultaten.  Das  Mangan  kann  nach  Thum  durch  Zusatz  von  etwas  Kalium- 
permanganat zu  der  ammoniakalischen  Zinklösung  entfernt  werden;  nach 
Kampe  bleibt  das  Mangan,  wenn  es  in  massiger  Menge  vorhanden  ist 
und  die  wiederholte  Lösung  des  Eisenhydroxydniederschlages  in  Sal- 
petersäure geschah,  fast  vollständig  bei  jenem  als  Oxyd  zurück,  wes- 
halb diese  Wiederlösung  des  zuerst  erhaltenen  Niederschlags  stets  in 
Salpetersäure  vorzunehmen  ist. 

Stadler  ^)  empfiehlt  der  mit  Ammoniak  übersättigten  Erzlösung  vor 
dem  Filtriren  einige  Tropfen  Natriumsulfat  zuzusetzen,  wodurch  alles  in 
Lösung  übergegangene  Blei  und  Mangan,  sowie  auch  Kalk  und  Magnesia 
gefällt  werden  sollen  und  abfiltrirt  werden  können.  Die  oben  angege- 
benen Trennungsmethoden  sind  aber  besser  anzuwenden  und  Erden 
nehmen  keinen  Einfluss  auf  die  Resultate.     War  die  Probesubstanz  blei- 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  91,  8.  318. 
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-and  silberhaltig,  so  werden  diese  beiden  Metalle  bei  der  Lösung  und  den 
nachfolgenden  Fällungen  abgeschieden. 

2)  Bestimmung  des  Zinks  mit  Ferrocyankalinm  nach  G-a- 
letti  ^).  Dieselbe  beruht  auf  der  Ausfallung  des  Zinks  aus  saurer  Lösnng 
durch  Ferrocyankalinm  als  Ferrocyanzink.  Man  wägt  von  dem  Proben- 
gut 0,5  g,  bei  Erzen  unter  25  Proc.  Zinkgehalt  aber  1  g  ab,  digerirt 
mit  Königswasser,  Zinkblende  anfangs  bloss  mit  Salpetersäure,  und 
erhitzt  so  lange,  bis  alle  Salpetersäure  verjagt  ist,  verdünnt  dann,  über- 
sättigt mit  Ammoniak,  kocht  noch  einige  Minuten,  und  filtrirt  das  Eisen- 
hydroxjd  ab.  Nach  erfolgtem  Auswaschen  wird  das  Filtrat  mit  Essig- 
säure angesäuert,  und  eine  Lösung  von  Ferrocyankalinm  aus  einer  Bürette 
zugesetzt,  welche  man  durch  Lösen  von  32,485  g  krystallisirten ,  gelben 
Blutlaugensalzes  in  Wasser  und  Verdünnen  auf  1  1  erhält;  von  dieser 
Lösung  entsprechen  100  cbcm  genau  1  g  Zink.  Man  titrirt  bei  40^  C, 
und  schwenkt  nach  jedesmaligem  Zusatz  den  Kolben,  in  welchem  man 
arbeitet,  gut  um,  wodurch  sich  der  Niederschlag  besser  absetzt;  die  End- 
reaction  wird  durch  das  milchartige  Aussehen  bezeichnet,  welches  die 
Flüssigkeit  annimmt,  wenn  die  NormallÖsung  sich  in  geringem  Ueber- 
schuss  befindet. 

Es  wird  empfohlen,  zwei  Versuche  anzustellen,  wovon  die  erste 
Probe  als  Vorprobe  gilt;  zu  der  zweiten  Probe  setzt  man  etwas  weniger, 
als  man  das  erste  Mal  gebraucht  hat,  jedoch  auf  einmal  zu,  und  titrirt 
vorsichtig  fertig.  Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  des  Reactivs  geben, 
wenn  dasselbe  richtig  bereitet  ist,  ebenso  viel  Hundertel  Grammes  Zink, 
d.  i.  bei  einer  Einwage  von  1  g  Probesubstanz  unmittelbar  die  Procente 
an ,  doch  muss  der  Sicherheit  wegen  der  Titre  jedenfalls  auf  eine  Zink- 
lösung von  bekanntem  Gehalt  geprüft  werden. 

Besser  verfahrt  man  nach  späteren  Mittheilungen  von  Galetti,  wenn 
man  das  Eisen  als  Acetat  präcipitirt.  Man  versetzt  die  von  Salpeter- 
säure freie  Erzlösung  mit  10  cbcm  Salzsäure,  kocht  zur  Hälfte  ein,  ver- 
dünnt, fallt  das  Eisen  mit  Ammoniak  in  merklichem  Ueberschuss,  kocht 
wieder  und  setzt  Essigsäure  hinzu,  bis  der  Niederschlag  sich  gelöst  bat. 
Man  schüttelt  um,  kocht  etwa  2  Minuten,  und  setzt  wieder  Ammon  zu, 
worauf  man  abfiltrirt,  mit  essigsaurem  Natrium  auswäscht  und  das  Fil- 
trat mit  verdünnter  Essigsäure  ganz  schwach  ansäuert,  da  jeder  starke 
Ueberschuss  von  Essigsäure  vermieden  werden  muss.  (Siehe  auch  Ga- 
letti's  Kupferbestimmung  in  gleicher  Weise.) 

Es  wird  ebenfalls  empfohlen,  bei  der  Titrestellung  und  der  Probe 
mit  gleichen  Mengen  Flüssigkeit,  zusammen  etwa  Va  ^t  ^^^  ^^^  derselben 
Temperatur  zu  arbeiten.  Bei  Gegenwart  von  Bleiglanz  im  Erz  muss 
das  Blei  vor  Ausführung  der  Probe  durch  Schwefelsäure  abgeschieden 
werden. 


1)  Zeitachk  f.  analyt.  Chem.,  Bd.  4,  S.  ^3 ;  Bd.  Ö,  S.  135  u.  Bd.  14,  S.   189^ 
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Fahlberg  ^)  benutzt  zur  Erkennung  des  Reactionsendes  eine  Uran- 
lösung als  Indicator  (Uraneisencyanür  ist  braun  und  die  Beaction  sehr 
empfindlich),  wodurch  diese  Probe  ebenfalls  mit  einer  Tüpfeloperation 
beendigt  wird,^  indem  man  auf  eine  Porcellanplatte  eine  Anzahl  Tropfen 
von  Uranlösung  bringt,  und  diese  durch  ausgehobene  Tropfen  der  Probe- 
lösung bis  zum  Eintritt  der  Braunfllrbung  prüft.  Die  so  modificirte 
Probe  ist  auf  den  Unterharzer  Hütten  als  currente  Betriebsprobe  in  An- 
wendung. 

Galetti  gibt  zwar  auch  ein  Verfahren  an,  das  Zink  bei  Gegenwart 
von  Eisenhydroxyd ,  d.  i.  ohne  den  Niederschlag  davon  abzufiltriren  ,*  zu 
titriren,  allein  es  ist  immer  besser,  diese  Filtration  vorzunehmen,  da  die 
Arbeit  hauptsächlich  bei  Anwesenheit  von  mehr  Eisen,  z.  B.  Untersuchung 
stark  eisenhaltender  Blenden,  sehr  umständlich  wird. 

3)  Bestimmung  des  Zinks  mit  Ealiumeisencyanid  nach 
Kieffer.  Diese  Bestimmung  gründet  sich  auf  die  Ausfallung  des  Zinlgs 
aus  saurer  Lösung  durch  Kalium eisencyanid,  doch  ist  wegen  des  schwie- 
rigen Elärens  der  Probelösung  auch  hier  eine  Tüpfelreaction  nothwendig, 
Wozu  man  ein  Eisenoxydulsalz  als  Indicator  verwendet.  Auch  hier 
müssen  zwei  Proben  gemacht  werden,  von  welchen  die  erste  als  Yorprobe 
betrachtet  wird.  Das  Kieffer 'sehe  Verfahren  hat  den  Vortheil,  dass  die 
Gegenwart  von  Eisenoxyd  nicht  schadet,  da  Ferridcyankalium  mit  Eisen- 
oxydsalzen wohl  eine  braunrot  he  Färbung,  aber  keinen  Niederschlag  er- 
zeugt, demnach  die  Fällung  und  das  Abfiltriren  des  Eisenoxydnieder- 
schlages erspart  wird,  allein  die  dunkle  Färbung  der  Lösung  erschwert 
eben  wieder  die  Erkennung  neuer  Fällungen  bei  geringeren  Zusätzen 
des  Reactivs.  Es  müssen  jedoch  mit  Ausnahme  des  Eisenoxyds  alle  an- 
deren Metalloxyde  vorher  entfernt  werden,  ehe  man  titrirt,  weil  das 
Ferridcyankalium  dieselben  fallt,  und  somit  ein  zu  grosser  Verbrauch  an 
Titreflüssigkeit  resultiren  würde. 

Zinkbestimmung  nach  Schwarz.  Dieselbe  gründet  sich  auf  die 
Zersetzung  von  Schwefelzink  und  Eisenchlorid  bei  Gegenwart  freier  Salz- 
säure in  Chlorzink,  Eisenchlorür  und  Schwefel: 

FeaClß  +-  ZnS  =  2FeCla  +  ZnClg  +  S. 

Man  setzt  dann  Schwefelsäure  zu,  verdünnt  und  titrirt  das  Eisenoxydul 
mit  Chamäleon,  und  da  2  Atome  Eisen  in  1  Eisenchlorid  nur  1  Atom 
Zink  chloriren,  so  verhält  sich  das  doppelte  Atomgewicht  des  Eisens  zu 
dem  einfachen  Atomgewicht  des  Zinks,  wie  die  durch  die  Probe  gefundene 
Eisenmenge  m  zu  dem  gesuchten  Zinkgehalt  x^  d.  i.: 

112  :  65  =  m  :  x. 


1)  Zeitschr.  f.  analyt*  Chem.,  Bd.  13,  S.  379. 
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Bestimmung  des  Zinks  durch  Gewichtsanalyse. 

1)  Methode  von  Hampe^).  Da  die  maassan aly tischen  Bestini m ungs- 
methoden  im  besten  Fall  dem  wahren  Zinkgehalt  nar  bis  0,5  Proc.  nahe 
kommen,  bei  dem  Einkauf  grösserer  Erzqnantitäten  aber  diese  DifiPereDz 
aaf  den  V^erkaufspreis  erheblich  influirt,  mu^s  in  diesem  Falle  sowohl,  als 
auch  dann,  wo  es  sich  um  eine  möglichst  genaue  Bestimmung  des  Zinkes 
handelt,  die  chemische  Analyse  zu  Hilfe  genommen  werden. 

Im  Laboratorium  zu  Clausthal  werden  Zinkblenden  nach  dem 
folgenden  Verfahren  auf  einen  Ziokgehalt  untersucht:  1  g  des  mehlfeinen, 
bei  100^  getrockneten  Probematerials  wird  durch  Kochen  mit  Salpeter- 
säure in  Kolben  mit  sehr  langen  Hälsen,  welche  ein  Verspritzen  beim 
Kochen  unmöglich  machen,  gelöst,  die  Flüssigkeit  stark  eingedampft,  um 
alle  salpetrige  Säure  zu  verjagen,  dann  noch  30  cbcm  Salpetersäure 
und  200  cbcm  Wasser  zugesetzt,  und  ohne  abzufiltriren,  Schwefelwasser- 
stoff eingeleitet.  Der  Niederschlag  und  die  ungelöste  Gangart  werden 
abfiltrirt  und  ausgewaschen,  der  Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  heisser, 
nicht  zu  starker  Salpetersäure  behandelt,  indem  man  unter  den  Trichter 
einen  Lösungskolben  gestellt  hat,  das  Filter  dann  durchgestossen ,  alles 
Ungelöste  in  den  Kolben  gespritzt  und  das  Filter  ausgewaschen.  Man 
kocht  stark  ein,  setzt  dann  30  cbcm  Salpetersäure  und  Wasser  hinzu, 
leitet  wieder  Schwefelwasserstoff  ein  und  ffltrirt  die  Flüssigkeit  zu  dem 
ersten  Filtrat.  Man  kocht  die  vereinigten  Filtrate  in  einem  langhalsigen 
Kolben  bis  fast  zur  Trockne,  wodurch  aller  überschüssige  Schwefelwasser- 
stoff verjagt  und  alles  Eisen  vollständig  oxydirt  wird,  übersättigt  mit 
reinem,  von  empyreumatischen  Stoffen  freiem  Ammoniak  {solches  unreines 
Ammon  würde  etwas  Prisen  in  Lösung  erhalten),  filtrirt  ab,  wäscht  den 
Niederschlag  aus,  löst  ihn  dann  auf  dem  Filter  in  heisser,  massig  starker 
Salpetersäure,  fallt  wieder  mit  Ammoniak,  filtrirt  durch  das  nämliche 
Filter  und  wiederholt  diese  Operationen  noch  ein  oder  zwei  Mal,  um 
alles  Zinkoxyd  zvt  extrahiren.  Die  vereinigten  Filtrate  werden  mit 
Essigsäure  angesäuert,  auf  mindestens  2  1  verdünnt,  und  da  Kobalt  und 
Nickel  nicht  gegenwärtig  sind,  sofort  Schwefelwasserstoff  eingeleitet. 
Man  lässt  dann  24  Stunden  lang  absetzen,  filtrirt  hierauf,  indem  man  zuerst 
die  überstehende  Flüssigkeit,  dann  den  Niederschlag  von  Schwefelzink 
auf  das  Filter  bringt,  und  wäscht  die  Gläser  mit  Schwefelwasserstoffwasser, 
dem  man  etwas  Ammoniumacetat  zugesetzt  hat,  nach,  welche  Wasch- 
wasser zum  Auswaschen  des  Niederschlags  genügen.  Biese  Filtration 
währt  5  bis  6  Stunden. 

Das  abfiltrirte  Schwefelzink  wird  getrocknet,  und  unter  Zumengen 
von    Schwefel    im    Rose' sehen   Tiegel   bei    Zuführung  eines  trockenen 


^)  Zeitschrift   für  das  Berg-,   Hütten-  und  Salinen wesen  im  Preussischen 
Staate,  Bd.  25,  Lief.  5,  S.  266. 
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Stroms  reinen  Wasserstoffgases  so  lange  geglüht,  his  zwei  auf  einander 
folgende  Wägungen  übereinstimmen. 

Bei  dieser  Bestimmung  ist  absichtlich  die  Anwendung  von  Salzsäure 
gänzlich  vermieden,  weil  selbst  sehr  kleine  Mengen  Salmiak  bei  nach- 
herigem  Glühen  des  Schwefelzinks  im  Wasserstofi&trom  die  Bildung  und 
Verflüchtigung  von  Chlorzink  zur  Folge  haben.  Das  Filtrat  vom  Schwefel- 
zink wird  mit  Ammoniak  übersättigt,  und  mindestens  einen  Tag  laug 
aufbewahrt,  um  zusehen,  ob  die  Fällung  des  Zinks  eine  vollständige  war; 
geringe  Mengen  Mangan  bleiben  bei  der  wiederholten  Lösung  des  Eisen- 
hydroxydniederschlags in  Salpetersäure  und  Fällung  durch  Ammoniak 
gänzlich  auf  dem  Filter  zurück. 

Jede  Bestimmung  wird  doppelt,  d.  i.  von  zwei  Chemikern  ausgeführt, 
und  gute  UebereinstimmuDg  der  Resultate  vorausgesetzt,  aus  beiden  Re- 
sultaten das  Mittel  genommen. 

Die  doppelte  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  bezweckt  bei  der 
ersten  Fällung,  hauptsächlich  bei  Gegenwart  von  Kupfer,  etwa  mit- 
gefallenes Schwefelzink  wieder  zu  gewinnen.  Gegenwart  von  Arsen  ist 
unschädlich,  denn  bei  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  fallt,  wenn 
Arsen  gegenwärtig  ist,  bei  genügend  vorhandener  Säure  kein  Schwefel- 
zink mit  nieder. 

Nach  Larsen  ^)  lässt  sich  das  Zink  bei  Gegenwart  von  bloss  Kupfer 
leicht  durch  eine  einzige  Fällung  vollständig  trennen ,  wenn  der  Nieder- 
schlag, welcher  in  der  Lösung  beider  Metalle  durch  Schwefelwasserstoff 
erzeugt  wird,  nachdem  er  auf  das  Filter  gebracht  wurde,  zuerst  mit  Salz- 
säure und  dann  mit  Schwefelwasserstoffwasser  ausgewaschen  wird,  jedoch 
soll  nicht  mehr  als  0,4  g  Kupferoxyd  in  250  cbcm  Lösung  enthalten 
sein  und  zum  Auswaschen  Salzsäure  von  1,05  specif.  Gew.  verwendet 
werden,  durch  welche  vorher  ein  Strom  Schwefelwasserstoffgas  geleitet 
wurde.     Fällung  und  Auswaschen  sind  warm  vorzunehmen. 

2)  Elektrolytische  Bestimmung  des  Zinks  nach  A.  Riebe  ^). 
Dasselbe  wird  am  negativen  Pol  (Platinblechcylinder)  aus  einer  mit  Am- 
moniak gesättigten  und  hierauf  mit  Essigsäure  im  Ueberschuss  ver- 
setzten Schwefel-  oder  Salpetersäuren  Lösung  des  Metalloxyds  in  der 
Kälte  ausgefällt.  Bei  Gegenwart  von  Kupfer  wird  erst  dieses  in  der 
salpetersauren  Lösung  ausgefallt,  in  der  verbliebenen  Lösung  dann  das 
Eisen  durch  Ammoniak  präcipitirt,  dasselbe  abfiltrirt  und  dann,  wie  oben 
angegeben,  verfahren. 

3)Bestimmung  des  metallischenZinks  im  Zinkstaub  (pous- 
siere) nach  Fresenius^).     Zur Werthbestimmung dieses  ausschliesslich 


1)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.,  Bd.  17,  S.  312. 

2)  Comptes  reildus,  23.  Juillet,  1877.    Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung, 
1877,  8.  381.     Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.,  1878,  S.  216. 

8)  Fresenius,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.,  Bd.  17,  S.  465.   Dingler's  Jour- 
nal,  Bd.  230,  8.  329. 
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als  Reductionsmittel  znr  YerwenduDg  gelangenden  Hüttenproductes,  das 
nur  nach  seinem  Gehält  an  metallisohem  Zink  bezahlt  wird,  wurde 
das  folgende  Verfahren  angegeben,  welches  auf  der  Ermittelung  der 
Menge  Wasserstoffs  beruht,  den  ein  bestimmtes  Gewicht  des  Zinkstaubes 
bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  liefert. 

Hiezu  dient  der  in  Fig.  130  dargestellte  Apparat,  a  ist  ein  Koch- 
kolben von  etwa  100  cbcm  Inhalt,  in  dessen  Kork  das  Sicherheitsrohr  &, 
sowie  das  zu  dem  Kühlrohr  d  führende  Glasröhrchen  c  eingesetzt  sind. 
e  ist  ein  U formiges,  zu  Vs  ^^  Glasstückchen  und  12  cbcm  reiner  cön- 
centrirter  Schwefelsäure  gefülltes  Rohr  und  /  eine  Verbrennunffsröhre. 
Dieselbe  enthält  zuerst  an  der  Seite  gegen  e  eine  12  cm  starke  Asbest- 
schiebt,  welche  durch  zwei  Stopfen  von  Kupferdrahtnetz  zusammen- 
gehalten wird,  der  zuerst  in  feuchter,  dann  in  trockener  Luft  ausgeglüht 
wurde;  dahinter  liegt  eine  in  gleicher  Weise  zusammengehaltene  Lage 
von  ausgeglühtem,  grobkörnigem  Kupferoxyd,  g  ist  ein  zweites  U för- 
miges, zu  V3  mit  Glasstückchen  und  6  cbcm  reiner,  concentrirter  Schwefel- 
säure gefülltes  Röhrchen,  an  welches  sich  das  Chlorcalcinmrohr  /»,  und 
an  dieses  die  als  Aspirator  dienende  Flasche  i  anschliesst.  Iz  und  l  sind 
zwei  Schraubenquetschhähne. 

Bei  der  Untersuchung  verfährt  man  folgends:  Man  verbindet  zuerst 
die  beschickte  Verbrennungsröhre  direct  mit  dem  Aspirator,  d.  L  mit 
Ausschluss  von  g  und  A,  lüpft  die  beiden  Quetschhähne,  erhitzt  die  Ver- 
brennungsröhre der  g^zen  Länge  nach  zum  Glühen,  und  lässt  sie  im 
trockenen  Luftstrom  erkalten.  Dann  bringt  man  eine  genau  gewogene 
Menge  des  Zinkstaubs,  circa  3  g  in  das  Kölbchen  a,  wägt  die  U  förmige 
Röhre  g^  schliesst  den  Quetschhahn  2,  stellt  den  Apparat  zusammen  und 
schliesst  Ic,     Der  Apparat  muss  vollkommen  dicht  schliessen. 

Man  erhitzt  nun  den  das  Kupferoxyd  enthaltenden  Theil  des  Ver- 
brennungsrohres zum  Glühen  und  giesst  durch  das  Trichterrohr  h  etwas 
verdünnte  Schwefelsäure,  indem  man  Je  so  weit  öffnet,  dass  die  einzelnen 
Luftblasen  langsam  durch  die  in  dem  U  förmigen  Theil  des  Trichterrohrs 
befindliche  Schwefelsäure  hindurchziehen.  Man  lässt  nach  und  nach  ge- 
ringe Mengen  Säure  zufliessen  und  unterstützt  gegen  Ende  durch  ge- 
lindes Erwärmen  des  Kölbchens  a  die  Wasserstoffentwickelung,  bis  alles 
Zink  gelöst  ist.  Das  bei  dem  Darchgehen  durch  e  völlig  getrocknete 
Wasserstoffgas  verbrennt  in  der  Verbrennungsröhre  zu  Wasser,  das  in  g 
absorbirt  wird.  Nach  beendigter  Wasserstoffentwickelung  und  Erkalten 
des  Apparates  wird  g  wieder  gewogen,  und  aus  der  Gewichtszunahme  der 
Zinkgehalt  berechnet;  9  Gewichtstheile  Wasser  entsprechen  32,63  Ge- 
wichtstheilen  metallischen  Zinks. 
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Untersuchung  des  Zinks. 

Qualitative  Prüfung.  Das  Handelszink  ist  gewöhnlich  durch 
Eisen,  Blei,  Antimon,  Arsen,  Cadmium  und  Kupfer  verunreinigt. 

Man  löst  dasselbe  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  dampft  zur 
Trockne ;  der  Bückstand  wird  in  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuertem 
Wasser  aufgenommen.  Bleibt  hiebei  ein  weisser  krystallinischer  Rück- 
stand, so  rührt  derselbe  von  Blei  her. 

Man  filtrirt  ab,  und  versetzt  einen  Theil  des  Filtrats  mit  Ammoniak 
im  Ueberschuss;  eine  blaue  Färbung  lässt  Kupfer  erkennen.  Scheiden 
sich  hiebei  braune  Flocken  aus,  so  deuten  dieselben  auf  Eisen;  die  ur- 
sprüngliche Lösung  gibt  dann  mit  gelbem  Blutlaugensalz  ein  blaues 
Präcipitat  (Berlinerblau). 

Zu  einem  anderen  Theil  der  Lösung  leitet  man  Schwefelwasserstoff 
bis  zur  Sättigung,  filtrirt  den  Niederschlag  ab  und  behandelt  ihn  auf 
dem  Filter  mit  warmem  Schwefelnatrium ;  das  Filtrat  versetzt  man  mit 
verdünnter  Salzsäure,  filtrirt  das  Schwefelarsen  und  Schwefelantimon  ab, 
löst  beide  in  Königswasser,  dampft  stark  ein,  verdünnt,  versetzt  mit 
Weinsäure,  übersättigt  mit  Ammoniak  und  fällt  das  Arsen  mit  ammo- 
niakalischer  Magnesiamischung.  Nach  24  stündigem  Stehen  filtrirt  man 
ab,  und  fällt  das  Antimon  mit  Schwefelwasserstoff  im  Filtrate.  Der 
Rückstand  am  Filter  von  der  Behandlung  der  schwefelsauren  Lösung 
mit  Schwefelwasserstoff  enthält  das  Kupfer  und  Cadmium ;  man  spült  den 
Niederschlag  mit  Wasser  in  ein  kleines  Becherglas,  und  fügt  ein  Stück- 
chen Gyankalium  hinzu,  wo  sich  das  Schwefelkupfer  löst,  das  gelbe 
Schwefelcadmium  aber  ungelöst  zurückbleibt. 

Einen  Eisengehalt  des  Zinks  ermittelt  man  am  einfachsten 
quantitativ  in  der  Weise,  dass  man  5  bis  10  g  davon  in  verdünnter 
Schwefelsäure  löst,  stark  eindampft,  hierauf  auf  etwa  Va  1  verdünnt,  und 
wenn  die  Lösung  völlig  erkaltet  ist,  mit  Chamäleon  von  bekanntem  Wir- 
kungswerth  titrirt.  Für  solche  Fälle,  wo  man  das  Zink  zur  Reduction 
von  Eisenoxyd  zu  Eisen oxydul  zu  Zwecken  dessen  titrimetrischer  Be- 
stimmung mit  Chamäleon  benutzt,  muss  der  Eisengehalt  des  Zinks  be- 
kannt sein. 

Bestimmung  des  Zinks  auf  galvanisirtem  Eisen  ^).  Nach 
Thomas  J.  P.  Bruce  Warren  befindet  sich  das  Zink  auf  dem  galvani- 
sirten  Eisen  in  zwei  Zuständen ;  ein  Theil  desselben  bildet  eine  wirkliche 
Legirung  mit  dem  Eisen,  der  andere  Theil  hängt  nur  mechanisch  mit 
dieser  Legirung  zusammen. 

Der  erstere  Theil  ist  derjenige,  welcher  zum  Schutze  des  Eisens 
nöthig  ist,  und  durch  Quecksilber  nicht  von  dem  Eisen  entfernt  werden 


1)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.,  Bd.  11,  S.  105. 
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kann ,  er  nimmt  jedoch  ^Y?  seines  Gewichts  an  Quecksilber  auf  und  ver- 
liert dasselbe  wieder  bei  dem  Erhitzen;  das  nicht  legirte  Zink  lässt  sich 
durch  Quecksilber  vollständig  entfernen. 

Für  Bestimmung  dieser  beiden  Mengen  Zink  feinigt  man  ein  ge- 
wogenes Stück  galvanisirten  Eisens  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  taucht 
es  4  bis  8  Stunden  lang  in  Quecksilber,  reibt  es  dann  mit  weichem  Leder 
sorgfältig  ab,  und  wägt  wieder. 

Das  gewogene  Stück  erhitzt  man  in  einer  nicht  oxydirenden  Flamme, 
und  wägt  nach  dem  Erkalten  abermal. 

Die  Differenz  zwischen  der  ersten  und  dritten  Wägung  gibt  die 
nicht  legirte  Zinkmenge  an,  und  Vii  der  Differenz  zwischen  der 
zweiten  und  dritten  Wägung  entsprechen  dem  legirten  Zink. 


Platin. 


Die  zur  Untersnchnng  gelangenden  Substanzen  sind: 

1)  Platinerz,  rohe  Piatina,  Platinsand,  d.  i.  gediegen  Platin 
verunreinigt  mit  den  Metallen  des  Polyxens,  dann  Gold,  Kupfer,  Eisen, 
Quarz  und  anderen  Gangarten,  seltener  mit  Blei  und  Silber. 

2)  Platinlegirungen  und  Rückstände  von  der  Platingewinnung. 


Platinproben  auf  trockenem  Wege. 

Eine  solche  wurde  von  Deville  und  Debray^)  angegeben.  Man 
amalgamiit  zuerst  10  g  rohe  Piatina  mit  kleinen  Mengen  siedenden 
Quecksilbers  mehrere  Stunden  hindurch,  wäscht  mit  heissem,  reinem 
Quecksilber  aus,  glüht  das  Amalgam,  und  wägt  das  zurückbleibende 
Gold,  welches  hiedurch  annähernd  bestimmt  wird. 

Zur  Bestimmung  des  Platingehaltes  in  Erzen  mengt  man 
50  g  davon  mit  50  g  Bleiglanz  und  75  g  gekörntem  Blei,  schmilzt  das 
Gemenge  in  einem  Tiegel  ein,  setzt  etwa  10  g  Borax  hinzu,  rührt  mit 
einem  Pfeifenrohr  fleissig  um  und  schmilzt  so  lange ,  bis  man  bei  dem 
Umrühren  keine  Platinkörner  niehr  wahrnimmt;  man  trägt  nun  zur 
Oxydation  der  unedlen  Metalle  bei  erhöhter  Temperatur  portionenweise 
50  g  Bleiglätte  in  den  Tiegel  und  hört  damit  auf,  sobald  keine  schweflige 
Säure  mehr  entwickelt  wird.  Man  lässt  hierauf  erkalten,  schlackt  den 
König,  in  dem  sich  alle  edlen  Metalle  angesammelt  haben,  aus,  putzt  ihn, 
und  sägt  den  untersten  Theil,  etwa  Yiq  des  Ganzen,  wo  sich  das  Osmi- 
Irid  angesammelt  hat,  ab;  der  obere  Theil  ist  spröde  und  wird  gepulvert, 
mit  den  vom  Absägen  herrührenden  Spänen  zusammen  gewogen,  und 
ein  bestimmtes  Gewicht  davon,  etwa  V9  des  Ganzen,  zweimal  nach  ein- 
ander bei  hoher  Temperatur  abgetrieben,  weil  bei  dem  ersten  Abtreiben 
das  Korn  noch  immer  stark  bleihaltig  ist,  und  auch  bei  dem  zweiten  Ab- 
treiben «noch  einige  Procente  Blei    bei    dem   Platin    verbleiben.      Den 


^)  Dingler' 8   Journal,   Bd.  154,  S.  130.     Berg-  und  Hüttenmännische  Zei- 
tung, 1860,  S.  256. 
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Platinschwamm  treibt  man  unn  mit  der  5-  bis  6  fachen  Menge  Silber 
und  dem  nöthigen  Blei  ab,  nnd  ündet  aus  dem  Mehrgewicht  des  zu- 
gesetzten Silbers  den  Platingehalt,  welchen  man  auf  das  ganze  Gewicht 
berechnet,  oder  man  reinigt  das  Platin  nach  der  von  Deville  nnd  De- 
bray  angegebenen,  im  Grossen  ausgeführten  Methode  in  einem  Kalk- 
ofen unter  Zuführung  von  Sauerstoff-  und  Wasserstoffgas.  Das  Silber 
kann  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  von  dem  Platin  getrennt  werden. 

Der  abgesägte  untere  Theil  enthält  auch*  noch  Platin;  um  diese 
Menge  zu  finden,  digerirt  man  denselben  mit  der  10 fachen  Menge  mit 
gleichen  Theilen  Wasser  verdünnter  Salpetersäure,  wodurch  das  Blei 
weggelöst  wird,  wäscht  den  Rückstand  gut  aus,  trocknet  und  wägt  und 
löst  nun  das  pulverförmige  Platin  mit  Königswasser  fort.  Man  decantirt 
und  wäscht  wieder  gut  aus,  und  wägt  das  zurückbleibende  Osmi-Irid,  wo 
sich  die  Menge  des  Platins  aus  der  Differenz  beider  Wägungen  ergibt 
Von  dem  Gesammtge wicht  werden  noch  4  bis  5  Proc.  für  die  Meti^lle  des 
Polyxens  in  Abzug  gebracht ,  mit  welchen  das  Platin  ungefähr  in  jener 
Menge  stets  verunreinigt  ist.     (Osmium,  Iridium,  Palladium,  Rhodium.) 

Bestimmung  des  Sandgehaltes  in  der  rohen  Piatina.  Man 
bringt  in  einen  mit  Borax  glasirten,  hessischen  Tiegel  10  g  reines,  gra- 
nulirtes  Silber,  darauf  2  g  Erz  und  darüber  10  g  Borax,  gibt  oben  auf 
ein  Stückchen  Holzkohle,  bringt  unter  Umrühren  zu  völligem  Fluss,  lässt 
erkalten,  schlackt  den  König  aus  und  wägt.  Das  zu  dem  Gewicht  von 
12  g  fehlende  sind  die  vom  Borax  verschlackten  Erden  und  Metalloxyde, 
alle  edlen  Metalle  befinden  sich  in  dem  Silber. 

Platinbestimmung  in  den  Rückständen  von  der  Platin- 
darstellung i).  50  g  der  Probesubstanz  werden  mit  200  g  Bleiglätte, 
und  abhängig  von  dem  Gehalt  an  Osmi-Irid  mit  50  bis  100  g  Blei  unter 
stetem  Umrühren  eingeschmolzen,  der  König  nach  dem  Erkalten  ent- 
schlackt, mit  warmer  Essigsäure  sauber  abgebürstet,  das  Blei,  Palladium 
und  ein  Theil  Rhodium  mit  verdünnter  Salpetersäure  weggelöst,  der 
Rückstand  gut  ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen  und  das  Platin 
mit  Königswasser  in  Lösung  gebracht;  der  Rückstand  hievon  besteht  aus 
Osmi-Irid,  welcher  ebenfalls  gut  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen  und 
aus  der  Gewichtsdifferenz  beider  Wägungen  der  Platingehalt  bestimmt 
wird. 

Docimastische  Probe  für  Legirungen.  Ghaudet^)  hat  ein 
Verfahren  angegeben,  die  Mengen  der  die  Legur  componirenden  Metalle 
mit  annähernder  Genauigkeit  zu  bestimmen.  Man  wägt  nur  Y^  g  höch- 
stens zu  dieser  Probe  ein,  und  entfernt  anwesendes  Kupfer  durch  Ab- 
treiben mit  der  hinlänglichen  Menge  Blei  bei  genügend  hoher  Tempe- 
ratur; die  Gewichtsdifferenz  zwischen  Ein-  und  Auswage  entspricht  dem 
Kupfergehalt.      Geringe  Platingehalte    neben  Gold  lassen   sich  jetzt 


1)  Wöhler's  Mineralchemie,  1861,  S.  102. 

2)  Dessen  „Probirkunst".     Deutsch  von  Hartmann,  1838. 
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durch  wiederholte  Inqaartation  mit  Silber  trennen,  ist  aber  Silber  auch 
gegenwärtig,  so  geschieht  die  Trennung  des  Goldes -und  Platins  vom 
Silber  mit  Schwefelsäure,  wobei  kein  Platin  mit  in  Lösung  geht,  nar 
muss  das  Yerhältniss  vom  Silber  gegenüber  dem  Goldplatin  ein  be- 
stimmtes sein.  Ist  kein  Gold  vorhanden,  oder  bloss  unter  Yio  des  Platin- 
halts, so  muss  das  Yerhältniss  vom  Silber  aum  Platin  wie  2  :  1  sein;  ist 
vorwaltend  Gold,  oder  von  Gold  und  Platin  gleich  viel  vorhanden,  so 
darf  nicht  mehr  als  das*  1  Vi  fache  Gewicht  der  Goldplatinlegur  an  Silber 
vorhanden  sein,  und  wenn  bis  oder  über  10  Mal  mehr  Platin  als  Gold 
vorhanden  ist,  so  nimmt  man  auf  1  Theil  Platingold  ly^  Gewichtstheile 
Silber,  dagegen  wird  für  jede  Post,  die  weniger  als  Vio  Gold  gegenüber 
dem  Platin  enthält,  auf  1  Platingold  2  Silber  genommen. 

Ist  so  der  Silbergehalt  bestimmt,  so  qnartirt  man  mit  dem  drei- 
fachen Silber  und  entfernt  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  Silber  und 
Platin;  der  Goldgehalt  ergibt  sich  durch  directe  Wägung,  der  Platin- 
gehalt aber  aus  der  Differenz  zwischen  der  Ein  wage  und  der  Gold-  und 
Silberbesümmung. 

Ein  Kupfergehalt  wird,  wie  oben  angegeben,  durch  den  bei  dem 
Abtreiben  der  Legur  mit  dem  10  fachen  Blei  bei  hoher  Temperatur  sich 
ergebenden  Gewichtsverlust  ermittelt,  wenn  in  1000  Theilen  weniger  als 
200  Theile  Platin  und  200  Kupfer  enthalten  sind ;  sind  jedoch  500  und 
mehr  Theile  Kupfer  und  weniger  als  200  Theile  Platin  gegenwärtig, 
nimmt  man  zum  Abtreiben  das  14  bis  16  fache  an  Blei,  und  das  30  fache 
Blei  wird  genommen,  wenn  der  Platingehalt  über  200  Theile  beträgt,  in 
welchem  Falle  man  dann  noch  mal  mit  dem  vierfachen  Blei  abtreibt. 

Suramtliche  Treiben  müssen  sehr  heiss  geschehen,  und  zu  diesen 
Bestimmungen  separate  Mengen  eingewogen  uqd  Yorproben  vor- 
genommen werden,  um  das  Inquartationssilber  zu  bestimmen.  Zu  diesem 
Zweck  wird  V2  g  ^^^  Legirung  mit  1  g  Silber  und  dem  nöthigen  Blei 
sehr  heiss  abgetrieben,  das  Korn  ausgeplättet,  das  Blech  gerollt  und  das 
Röllchen  zwei  Mal  mit  reiner  Schwefelsäure  von  l,8ÖspeGif.Gew.  10  Mi- 
nuten lang  gekocht,  der  Rückstand  erst  mit  Schwefelsäure,  dann  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure ,  endlich  mit  Wasser  ausgekocht,  hieraufgeglüht 
und  gewogen.  In  dieser  Art  wird  die  Menge  des  Inquartationssilbers 
ermittelt. 

Ist  kein  Silber  gegenwärtig,  so  bestimmt  sich  ein  allfalliger  Knpfer- 
gehalt  durch  den  Yerlust  bei  dem  Abtreiben,  und  aus  dem  abgetriebenen 
König  bestimmt  man  durch  Lösen  desselben  in  Königswasser  und 
Fällung  mit  Eisenvitriol  das  Gold,  wo  sich  dann  das  Platin  aus  der 
Differenz  ergibt,  wenn  es  nicht  mit  Chlorammonium  und  Alkohol  gefällt 
und  weiter  bestimmt  werden  sollte. 
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Platinproben  auf  nassem  Wege. 

Erze  werden  folgeuds  behandelt:  5  bis  10  g  werden  mit  Königs- 
wasser (ans  3  Theilen  Salzsäure  und  1  Theil  Salpetersäure  bereitet)  bis 
zur  vollständigen  Zersetzung  digerirt,  die  Lösung  filtrirt  und  das  Filtrat 
eingeengt,  Salmiak  und  Alkohol  zugesetzt,  und  der  Niederschlag  von  Platin- 
und  Iridiumsalmiak  decantirt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  getrocknet, 
schwach  geglüht  und  gewogen.  Das  geglühte  Metall  wird  mit  verdünntem 
Königswasser  bei  50^  G.  digerirt,  wobei  nur  das  Platin  in  Losung  geht,  aus 
welcher  jetzt  in  gleicher  Art  wie  vorher  reiner  Platinsalmiak  gefällt  und 
gleich  behandelt  wird.  In  den  Waschwassern  ist  aber  noch  Platin-  und 
Iridiumsalmiak  enthalten,  welche  bei  dem  Abdampfen  und  Glühen  einen 
Rückstand  hinterlassen,  der  wie  rohes  Erz  behandelt  wird. 

Ist  das  Erz  goldhaltig,  so  wird  die  Erzlösung  nach  Zusatz  von 
Chlorammonium  zur  Trockne  abgedampft,  das  Goldchlorid  mit  Alkohol  ex- 
trahirt,  aus  dieser  Lösung  das  Gold  durch  Eisenvitriol  gefällt,  abfiltrirt, 
getrocknet  und  mit  Blei  abgetrieben ,  der  von  der  Goldextraction.  ver- 
bleibende Rückstand  aber  geglüht,  das  Platin,  wie  oben  angegeben, 
wieder  in  Königswasser  gelöst  und  mit  Chlorammonium  gefällt. 

Abscheidung  des  Platins  nach  W.  v.  Schneider  i).  Die  Pla- 
tinerze werden  mit  Königswasser  aufgeschlossen,  die  Lösung  zur  Ent- 
fernung der  Salpetersäure  stark  eingeengt  und  mit  kalifreier  Natronlauge 
bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  versetzt,  sodann  gekocht  und  einige 
Tropfen  Alkohol  und  Salzsäure  bis  zur  Wiederlösung  des  durch  die 
Natronlange  entstandenen  Niederschlags  (Eisen,  Kupfer  und  ein  Theil 
der  Platinmetalle)  zugefügt,  hierauf  weiter  gekocht,  um  das  gebildete 
unterchlorigsaure  Natron  zu  zerstören,  die  Lösung  dann,  wenn  nöthig, 
filtrirt,  und  nur  das  Platin  als  Platinsalmiak  mit  Chlorammonium  gefallt, 
welchejr  nach  dem  Glühen  einen  schon  in  schwachem  Königswasser  ohne 
allen  Rückstand  löslichen  Platinschwamm  gibt.  Hat  man  zu  wenig 
Natron  angewendet,  so  fällt  das  Platin  unrein  aus  und  hinterlässt  bei 
dem  Auflösen  einen  Rückstand,  bei  Zusatz  von  zu  viel  Aetznatron  und 
zu  langem  Kochen  bildet  sich  dagegen  etwas  Platinchlorür,  das  sich  der 
Fällung  mit  Chlorammonium  entzieht. 

Bei  Analyse  von  Platinmünzen  löst  man  dieselben  in  Königs- 
wasser, filtrirt  den  etwas  Palladium,  Rhodium  und  Iridium  enthal- 
tenden Rückstand  ab,  kocht  das  Filtrat  mit  Natron  und  Alkohol,  und 
fällt  nach  Wiederauflösung  des  entstandenen  Niederschlags  in  Salzsäure 
das  Platin  mit  Chlorkalium.  Dasselbe  wird  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  Chlorkalium  ausgewaschen,  getrocknet,  im  Wasserstoffstrom  reducirt. 


1)  Zeitschr.   f.  analyt.  Chem.,  Bd.  7,   S.   262.     Annal.  d.  Cham.  u.  Pharm., 
Bd.  5,  Suppl.,  S.  261. 
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das  Chlorkalium  durch  Auslaugen  mit  Wasser  entfernt  und  das  Platin 
gewogen.  Die  vom  Platin  nahezu  vollständig  befreite,  mit  noch  etwas 
Salzsäure  versetzte  Lösung  gibt  durch  Behandeln  mit  chemisch  reinem 
Zink  ein  schweres,  leicht  auszuwaschendes  Metallpülver,  welches  mit  dem 
bei  der  Auflösung  der  Münze  gebliebenen  Rückstand  vereinigt  wird. 
Aus  diesem  wird  Kupfer  und  Palladium  mit  Salpetersäure  ausgezogen, 
und  sodann  die  kleine  Menge  Platin,  die  er  noch  enthält,  wie  anfangs 
bestimmt  und  dessen  Menge  der  früher  gewonnenen  zugezählt. 

Bestimmung  des  Platins  in  Legirungen  mit  Gold,  Silber 
und  Palladium  nach  Wittstein  ^).  Die  Feilspäne  der  Legirung 
werden  zuerst  schwach  geglüht,  um  etwa  anhaftende  organische  Sub- 
stanzen zu  zersetzen,  sodann  in  einem  Kolben  mit  dem  doppelten  Ge- 
wicht Salpetersäure  von  1,33  specif.  Gew.  so  lange  digerirt  und  Salpeter- 
säure in  kleinen  Mengen  nachgegeben,  als  noch  braunrothe  Dämpfe  sich 
entwickeln;  die  Lösung  wird  mit  dem  dreifachen  Volumen  Wasser  ver- 
dünnt, filtrirt,  im  Filtrat  das  Silber  durch  Salzsäure  ausgefallt,  und  das 
Chlorsilber  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  mit  dem  gleichen  Ge- 
wicht calcinirter  Soda  reducirt.  Das  von  der  Silberfallung  herrührende 
Filtrat  wird  stark  eingeengt,  und  darin  mit  Chlorammonium  und  Alko- 
hol Ammoniumplatinchlorid  gefällt,  da  etwas  Platin  mit  dem  Silber  in 
Lösung  gegangen  ist;  im  Filtrat  von  der  Platinfällung  wird,  nachdem 
man  dasselbe  durch  Kochen  von  Alkohol  befreit  und  die  freie  Säure 
durch  Natriumcarbonat  abgestumpft  hat ,  durch  Quecksilbercyanid  Cyan- 
palladium  präcipi.tirt,  das  man  abfiltrirt  und  ausglüht.  Erscheint  das 
Filtrat  davon  noch  .gelb,  so  enthält  es  noch  Platin,  das  man  durch  Ein- 
legen eines  Zinkblechs  mit  dem  noch  anwesenden  Quecksilber,  dann  etwa  in 
der  Legirung  enthaltenem  Kupfer  und  Blei  metallisch  fallt,  diese  Metalle 
aus  dem  schwarzen  Pulver  mit  verdünnter  Salpetersäure  auszieht,  und 
den  aus  Platin  bestehenden  Rückstand  glüht; 

Der  von  der  Digestion  der  Legur  mit  Salpetersäure  herrührende  un- 
lösliche, auf  dem  Filter  verbliebene  Rückstand,  welcher  alles  Gold  und 
die  Hauptmenge  Platin  enthält,  wird  mit  dem  sechsfachen  Gewicht  Königs- 
wasser (aus  l  Salpetersäure  von  1,33  specif.  Gew.  und  3  Salzsäure 
von  1,13  specif.  Gew.  bereitet)  bis  zur  völligen  Lösung  digerirt,  die  Lö- 
sung dann  stark  eingeengt,  wie  oben  zunächst  das  Platin,  und  im 
Filtrat  davon  nach  Verjagen  des  Weingeists  das  Gold  durch  Eisenvitriol 
gefällt;  aus  dem  noch  Platin  enthaltenden  Filtrat  wird  dieses  Metall,  wie 
früher  angegeben,  durch  Zink  gefällt,  und  durch  Digestion  mit  Salpeter- 
säure gereinigt. 


1)  Dingler* s  Journal,  Bd.  179,  8.  299. 
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Quecksilberproben  werden  nur  auf  trockenem  Wege  yorgenommen, 
da  die  meisten  der  auf  nassem  Wege  angegebenen  Methoden  nicht  ein- 
fach genug  sind.     Die  Quecksilberproben  sind  Destillationsproben. 

Die  zum  Probiren  gelangenden  Quecksilbererze  sind: 

1)  Gediegen  Quecksilber,  Jungfernquecksilber,  ist  in  kleinen 
Hohlräumen  des  erzführenden  Gesteins  enthalten. 

2)  Quecksilberhornerz,  Calomel  (HgCl),  mit  85  Proc.  Queck- 
silber; die  beiden  eben  genannten  Mineralien  sind  selten. 

3)  Zinnober,  Mercurblende,  Cinnabarit  (HgS),  in  reinem 
Zustande  mit  86,3  Proc.  Quecksilber,  die  Erze  enthalten  jedoch  gewöhn- 
lich nur  einige  Procente  und  sehr  oft  geringe  Menge  davon;  hieher  ge- 
hören die  mit  dem  Namen  Stahlerz,  Lebererz  und  Eorallenerz 
bezeichneten  Vorkommnisse  des  Zinnobers,  welcher  darin  mit  Erdarten 
und  bituminösen  Stoffen  verunreinigt,  und  wovon  das  erstgenannte 
das  reichste  ist.  Das  Erz  ist  je  nach  dem  Gehalt  an  reinem  Zinnober 
mehr  weniger  roth  bis  braun ,  der  Strich  ist  roth ,  die  Härte  2  bis  2,5, 
specif.  Gew.  8,0  bis  8,2.  Im  Kolben  erhitzt,  sublimirt  der  Zinnober  un- 
zersetzt  mit  dunkler  Farbe,  in  einer  an  beiden  Enden  offenen  Röhre  von 
Glas  erhitzt,  erhält  man  einen  Metallspiegel  und  Schwefeldioxyd  entweicht, 
mit  Soda  im  Kolben  erhält  man  bloss  einen  Metallspiegel,  der  durch 
Reiben  mit  einem  Glasstab  zu  kleinen  Kügelchen  vereinigt  werden  kann. 
Lebererz  entwickelt  auch  Schwefelwasserstoffgas,  wenn  es  in  einer  an 
beiden  Enden  offenen  Glasröhre  erhitzt  wird. 

4)  Einige  Fahlerze  mit  verschiedenem,  bis  17  Proc.  erreichendem 
Gehalt  an  Quecksilber  (in  Ungarn  und  Tirol).     Es  enthalten: 

Fahlerz  von  Iglo 3,07  Proc.  Hg 

„  „     Sylana 3,57      „       „ 

„  „     Altwasser      .     .     .     16,69      „       „ 

:   :  h'-^A: : : :  oS  :  : 

Das  Quecksilber  aus  diesen  Fahlerzen  gewinnt  man  in  Ungarn  bei 
der  Röstung  der  Erze  in  Haufen  in  in  die  Decke  der  Rösthaufen  ge- 
stossenen  Gruben. 

Balling,  Probirkunde,  25 
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Quecksilberprobe  auf  trockenem  Wege. 

Destillationsproben.  Gediegen  Quecksilber  enthaltende 
Probesubstanzen  werden  für  sich  allein,  geschwefelte  und  an  Chlor 
gebundene  Verbindungen  des  Quecksilbers  unter  Zuschlag  von  schwar- 
zem Fluss,  Pottasche  und  Mehl  oder  Eisen  in  gewöhnlich  eisernen,  sonst 
auch  in  thönernen  Retorten  erhitzt  und  das  übergehende  Quecksilber  in 
Vorlagen  oder  unter  Wasser  aufgefangen.  Je  [ärmer  das  Probirgut  ist, 
um  so  mehr  muss  davon  zur  Probe  genommen  werden,  selbst  bis  1  Kilo, 
und  da  diese  Proben  sehr  ungenau  sind,  werden  stets  mehrere  Proben 
zugleich  ausgeführt,  und  der  Durchschnitt  aus  allen  Proben  als  mittlerer 
Gehalt  angenommen.  Als  Beschickung  nimmt  man  das  halbe  oder 
gleiche  Gewicht  schwarzen  Flusses,  mengt  innig  mit  dem  Erze,  schüt- 
tet in  die  Retorte,  setzt  diese  in  einen  kleinen  Galeeren ofen  ein, 
(Fig.  46)  oder  in  einen  Windofen  (Fig.  36,  37  und  38),  lutirt  die 
Vorlage  an,  lässt  dieselbe  ganz  wenig  in  Wasser  tauchen  oder  um- 
wickelt dieselbe  am  Ende  mit  einem  Stück  Leinwand,  das  gleichsam 
die  Fortsetzung  der  Vorlage  bildet  und  eben  in  in  einer  Schale  vorgeleg- 
tes Wasser  taucht,  und  destillirt  bei  Rothgluth,  bis  keine  Dämpfe  mehr 
übergehen;  der  Retortenhals  darf  keinen  unzersetzten  Zinnober  enthal- 
ten, und  die  im  Halse  angesammelten  Quecksilbertropfen  werden  mit 
einer  Federfahne  zu  dem  übergegangenen  Quecksilber  zusammenge- 
kehrt,   dann    alles,    um    das    Quecksilber    zusammenfliessen  zu    lassen, 

_  • 

mit  Wasser  aufgekocht,  das  Wasser  abgegossen,  die  letzten  Antheile 
von  Feuchte  mit  Fliesspapier  aufgesogen  und  weggewischt,  und  das  Queck- 
silber gewogen. 

Zu  Idria  werden  von  jeder  Erzpost  8  Proben  ä  125  g  mit  gepul- 
vertem Kalk  beschickt,  in  eiserne  Retorten  gebracht  und  diese  so  lange 
erhitzt,  bis  sie  stark  roth  glühen,  wo  man  die  Destillation  als  beendet 
ansieht;  das  meiste  Ausbringen  geben  die  in  der  Mitte  des  Ofens  ein- 
gelegten Retorten,  und  werden  deshalb  die  äussersten  zu  beiden  Seiten 
gar  nicht  beschickt. 

Auf  den  waldbürgerlichen  Hütten  in  Oberungarn  werden 
Quecksilber  enthaltende  Fahlerze  mit  dem  gleichen  Gewicht  Eisenfeil- 
Bpänen  in  auf  Scherbon  aufgesetzten  Glasretorten  in  einem  Galeerenofen 
deBtillii*t.  Der  Retortenhals  mündet  ohne  Kühlung  in  eine  Tutte  und 
wird  nach  beendeter  Destillation  abgetrennt,  das  im  Halse  befindliche 
Quecksilber  wird  zusammengekehrt,  zu  einer  Kugel  vereinigt  und  ge- 
wogen. Erze,  welche  schon  einmal  geröstet  wurden,  erhalten  ausser 
Eisen  noch  ein  gleiches  Gewicht  Glätte,  wodurch  ein  Durchfressen  der 
Glasretorte  verhütet  wird.  Die  Differenzen  zwischen  den  Proben  dürfen 
nicht  über  10  Loth  bei  einem  Quecksilbergehalte  der  Erze  von  20  bis 
150  Loth  betragen. 
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Berthier  ^)  empfiehlt  überhaupt  Zinnober,  mit  welchem  andere  flüch- 
tige Metalle  and  Schwefelmetalle  vorkommen,  mit  der  vier-  bis  fünffachen 
Menge  Bleiglätte  zu  destilliren,  wo  sich  schon  bei  massiger  Temperatur  das 
Quecksilber  vollständig  verflüchtigt,  doch  muss  die  Erhitzung  der  Retorte 
nur  langsam  geschehen,  damit  dieselbe  nicht  vor  Beendignng  der  Probe  von 
der  Bleiglätte  zerfressen  werde.  Sehr  arme  Erze  sollen  nach  demselben  ^) 
in  Mengen  von  50  bis  100  g  mit  Königswasser  digerirt,  der  Rückstand 
ausgewaschen  und  die  Lösung  zur  Trockne  gedampft  werden;  der  vom 
Abdampfen  verbliebene  Rückstand  wird  mit  der  dreifachen  Menge 
schwarzen  Flusses  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  zusammengerieben, 
die  Masse  getrocknet  und  der  Destillation  unterworfen.  Der  Zusatz  von 
Wasser  hf^t  den  Zweck,  die  Mengung  des  Quecksilberchlorids  mit  dem 
schwarzen  Fluss  möglichst  innig  zu  bewerkstelligen,  da  sich  sonst  das 
Quecksilbersalz  unzersetzt  verflüchtigen  würde. 

Verfahren  von  Rose^),  Erdmann  und  Marchand ^).  Man 
bringt  in  ein  Glasrohr,  wie  solche  für  die  organische  Elementaranalyse 
durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  verwendet  werden,  nach  rückwärts 
zuerst  eine  5  bis  6  cm  starke  Schicht  gepulverten  Magnesit,  davor  frisch 
-gebrannten  Kalk,  dann  das  mit  Ueberschuss  von  Kalk  gemengte  Erz, 
davor  vnieder  den  Kalk,  mit  welchem  der  Mörser  ausgerieben  wurde,  in 
dem  die  Mengung  des  Erzes  mit  dem  Kalk  geschah,  endlich  reinen  Kalk 
and  zuvorderst  einen  Asbestpfropf.  Das  offene  Ende  der  Glasröhre 
wird  etwas  nach  abwärts  gebogen,  zu  einer  Spitze  ausgezogen,  und  taucht 
während  des  Versuchs  eben  nur  in  in  einem  Glasgefass  vorgelegtes 
Wasser;  man  legt  das  Rohr  in  einen  Verbrennungsofen,  stellt  knapp  vor 
die  offene  Spitze  das  mit  Wasser  gefüllte  Glasgefass,  uud  erhitzt  das 
Rohr  von  rückwärts  nach  vorn,  durch  Umlegen  mit  glühenden  Kohlen. 
Die  sich  entwickelnden  Quecksilberdämpfe  condensiren  sich  theils  in 
dem  umgebogenen  Röhrenende,  theils  im  Wasser.  Nach  Beendigung  der 
Destillation  wird  das  Röhrenende  abgeschnitten,  das  darin  befindliche 
Quecksilber  in  das  Glasgefass  gebracht,  absetzen  gelassen,  abdecantirt, 
das  Wasser  mit  Filtrirpapier  fortgesogen  und  das  Quecksilber  aus- 
gewogen. 

Amal^amprobe  auf  Quecksilber  nach  Eschka^).  Das  ein- 
gewogene ,  fein  gepulverte  Probirgut  wird  mit  dem  halben  Gewicht 
Eisenfeile  beschickt,  in  einem  Porcellantiegel  mit  einem  Glasstab  gut 
durchgemengt,  V«  bis  1  cm  hoch  mit  Eisenfeile  überschüttet,  und  der  Tie- 
gel mit  einem  concaven  vorher  tarirten  Deckel  von  Gold  hedeckt;  die 
Vertiefung  des  Deckels  ist  nach  oben  gekehrt,  er  wird  mit  Wasser  gefüllt 


1)  Annal.  de  min.  3.  s^r.  tom.  XIX,  p.  706. 

2)  Ebenda.,  4.  s^r.  tom.  III,  p.  820. 

3)  Annal.  d.  Chem.,  Bd.  110,  S.  546. 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  31,  8.  385. 

*)  Oesterreichische  Zeitschrift  für  Berg-  und  Hüttenwesen,  1872,  Nr,  9, 
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und  der  Tiegel  über  einer  Gas-  oder  Weingeistflamme  durch  10  Minu- 
ten erhitzt.  Man  nimmt  dann  den  Deckel  nach  dem  Erkalten  ab, 
giesst  das  Wasser  aus,  wäscht  hierauf  die  Convexität  des  Deckels,  welche 
jetzt  aus  Goldamalgam  besteht,  mit  Alkohol  ab,  lässt  trocken  werden 
und  wägt.  Das  Mehrgewicht  des  Deckels  ist  das  Quecksilber;  man  glüht 
nun  den  Deckel  unter  einer  gut  ziehenden  Esse  aus,  und  wägt  zur  Ck)n- 
trole  .wieder.  Der  Deckel  ist  immer  wieder  brauchbar,  und  muss  der- 
selbe, um  ihn  gut  kühlen  zu  können,  eine  tiefe  Höhlung  haben,  sowie 
die  als  Zuschlag  angewendeten  Eisenfeilspäne  frei  von  Fett  sein  müssen; 
das  Abspülen  des  Amalgams  mit  Alkohol  geschieht,  um  bituminöse  De- 
stillationsproducte  zu  entfernen,  welche  den  Quecksilberspiegel  matt  und 
unansehnlich  machen.  Bei  reichen  Erzen  ist  das  Amalgam  dünnflüssig, 
weshalb  man  bei  diesem  Abspülen  wohl  Acht  haben  muss,  dass  man 
nichts  fortspült,  oder  sonst  verliert,  und  wenn  dies  geschehen  sein  sollte, 
muss  es  in  die  Vertiefung  des  Deckels  zurückgegossen  werden,  wo  es 
vom  Golde  aufgenommen  wird.  Das  Abspülen  des  Amalgams  muss  des- 
halb über  einer  Porcellanschale  geschehen. 

Von  1-  bis  10-procentigen  Erzen  werden  5  g,  von  ärmeren  bis  10  g, 
von  10-  bis  30-procentigen  Erzen  bloss  2g,  von  noch  reicheren  nur  lg 
zur  Probe  genommen. 


Quecksilberproben  auf  nassem  Wege. 

Methoden  zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Quecksilbers 
wurden  angegeben  von: 

Scheerer^);  Ausfällung  des  Quecksilbers  durch  titrirte  Natrium- 
hyposulfitlösung. 

F.  Mohr  2);  Reduction  von  Quecksilberchlorid  in  alkalischer  Lösung 
durch  im  Ueberschuss  zugesetztes  dem  Gewichte  nach  bestimmtes  Eisen- 
oxydulsalz (Eisenoxydulammoniumsulfat),  und  Bestimmung  des  Bestes 
tlöizersetzten  Eisenoxyduls  mit  Chamäleon. 

HempeP);  üeberführen  von  Quecksilberchlorür  in  Jodid,  und 
Bückmessung  des  nicht  verbrauchten  Jods  mit  unterschwefligsaurem 
Natron. 

Liebig^);  Ausfallen  von  Quecksilberoxyd  durch  Natriumphosphat 
und  Wiederlösen  desselben  mit  titrirter  Kochsalzlösung. 


^)  Dessen  Lehrbuch  der  Chemie,  Bd.  1,  S.  511. 

2)  Dessen  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  4.  Aufl.,  8.  236. 

8)  Annal.  d.  Cham.  u.  Pharm.,  Bd.  110,  S.  176. 

*)  Ebenda,  Bd.  85,  S.  289.  307. 
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Elektrolytisclie  Bestimmung  des  Quecksilbers  nach 
F.  W.  Clarke  ^).  Die  Qnecksilberlösong  wird  mit  Schwefelsäure  schwach 
angesäuert,  und  in  einem  Piatingefasse  mit  dem  Zinkpol  einer  sechs- 
zölligen  Chrom  atbatterie  in  Verbindung  gebracht.  Der  in  ein  Platin- 
blech auslaufende  Eohlenstofipol  taucht  in  die  Lösung.  Nach  Abschei- 
dung des  Quecksilbers  wird  die  Lösung  mit  einer  Pipette  abgesogen,  das 
Platingefass  mit  Wasser  gefüllt,  dann  erst  der  Strom  unterbrochen, 
und  das  ausgeschiedene  Quecksilber  nun  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit 
Alkohol,  schliesslich  mit  Aether  gewaschen,  und  unter  der  Glocke  einer 
Luftpumpe  getrocknet. 


Untersuchung  des  Quecksilbers. 

Qualitative  Prüfung.  Unreines  Quecksilber  läuft  leicht  an  und 
zieht,  wenn  man  es  über  Papier  laufen  lässt,  Schwänzchen;  meistens  ist 
dasselbe  mit  Blei,  Kupfer,  Eisen  und  Zink  verunreinigt.  Man  erhitzt 
das  Quecksilber  in  einem  Porcellahtiegel  unter  einem  guten  Dunstabzug 
oder  unter  einer  Esse  so  lange,  bis  sich  dasselbe  verflüchtigt  hat,  und 
untersucht  den  hiebei  verbleibenden  Rückstand  auf  die  oben  genannten 
Metalle  in  bereits  bekannter  Weise. 


1)  Berichte  der  deutseben  chemischen  Gesellschaft,  1878,  8.  1409. 


Zinn. 


Die  Proben  auf  Zinn  können  theils  auf  trockenem  Wege ,  theils  aaf 
naBsem  Wege  vorgenommen  werden;  bei  der  Ausführung  der  ersteren 
wird  ein  reducirend  solvirendes  Schmelzen  angewendet. 

Die  zur  Untersuchung  gelaugenden  Substanzen  sind: 

1)  Erze.  Hier  ist  bloss  der  Zinnstein,  Cassiterit  (SnOj),  zu 
nennen,  welcher  in  reinem  Zustande  78,7  Proc.  Zinn  enthält,  aber  stets 
mit  mehr  weniger  Gangart  und  Erden  verunreinigt  ist;  er  ist  röthlich- 
braun  bis  schwarz,  selten  lichtgelb  oder  röthlich,  diamantglänzend,  der 
Strich  ist  ungefärbt,  die  Härte  6  bis  7,  specif.  Gew.  6,8  bis  7,0.  Vor 
dem  Löthrohr  auf  Kohle  lässt  er  sich  reduciren ,  hauptsächlich  leicht  bei 
Zusatz  von  Soda,  im  Boraxglas  ist  er  sehr  langsam  zu  einer  farblosen 
Perle  löslich,  die  bei  dem  Abkühlen  klar  bleibt;  mit  Zinnoxyd  gesättig- 
tes Boraxglas  wird,  wenn  es  erkaltet  war,  bei  nachherigem  Glühen  un- 
klar, bleibt  niöht  rund  und  zeigt  undeutliche  Krystallisation.  Mit  Ko- 
baltsolution  befeuchtet  und  geglüht  wird  das  Zinnoxyd  blaugrün  gefärbt, 
doch  kann  diese  Färbung  erst  nach  völliger  Abkühlung  richtig  wahr- 
genommen werden. 

2)  Schlacken  und  Gekrätz  vom  Zinnhüttenbetriebe. 

3)  Legirungen,  deren  Zinngehalt  jedoch  stets  auf  nassem  Wege 
ermittelt  werden  muss. 

4)  Handelszinn. 


Zinnproben  auf  trockenem  Wege. 

Sehr  arme,  mit  viel  erdigen  Gangarten  verunreinigte  Zinnerze 
müssen  vorher  fein  verrieben,  gewaschen  und  geschlämmt  werden,  auf 
das  Gewicht  der  rohen  zur  Probe  übergebenen  Substanz  werden  dann 
die  Probenresultate  der  durch  das  Schlämmen  angereicherten  Substanzen 
bezogen.  Für  das  angereicherte  Gut  oder  reichere  Zinnerze  gibt  es  die 
folgenden  Probirmethodeu. 
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1)  Deutsche  Zinnprobe.  Man  mengt  je  nach  der  Reichhaltigkeit 
des  Probengates  3  bis  5  g  davon  mit  3  bis  Ö  g  zu  gleichen  Theilen  ge- 
mengten Kalks  und  Flussspath  innig  zusammen,  bringt  das  Gemeoge  in 
einen  Kohlentiegel  und  hehandelt  sonst,  wie  bei  der  deutschen  Eisen- 
probe  angegeben  ist.     Oder: 

Man  mengt  Ög  des  Erzes  mit  15  bis  20  Proc.  Kohlenstaub,  bringt 
in  eine  aus  sehr  feuerfestem  Thon  gefertigte  Tutte,  überschüttet  das  Ge- 
menge mit  log  schwarzen  Flusses,  dem  man  1  his  1,5g  Boraxglas  zu- 
gemischt hat,  gibt  eine  Kochsalzdecke,  darauf  ein  Kohlenstückchen,  und 
erhitzt  in  einem  Windofen  eine  Stunde  lang  bis  zur  Weissgluth,  lässt 
dann  erkalten  und  schlägt  den  Zinnkönig  aus. 

2)  Cornische  (englische)  Zinnprobe.  30  g  Erz  werden  mit  der 
gleichen  Menge  Anthracitpulyer,  dann  Borax  und  Flussspath  gemengt  und 
in  einem  Graphittiegel  im  Windofen  geschmolzen ;  wenn  alles  in  Fluss  ge- 
kommen ist,  wird  mit  einem  eisernen  Stab  umgerührt,  noch  5  bis  10  Minu- 
ten nachher  geheizt  und  das  Zinn  in  einen  Inguss  ausgegossen,  wobei  die 
Schlacken  mittelst  eines  Holzstabes  zurückgehalten  werden. 

Die  nach  der  einen  oder  anderen  Methode  mit  erzengten  Schlacken 
enthalten  sehr  häufig  Zinnkörner  eingeschlossen;  die  Schlacken  werden 
deshalb  zerschlagen,  verrieben,  das  Zinn  ausgeschlämmt,  gewaschen,  ge- 
trocknet und  mit  dem  Zinnregulus  yerwogen. 

Probe  und  Gegenprobe  dürfen  nicht  über  1  Proc.  differiren,  die  Könige 
müssen  weiss,  blank  und  dehnbar  sein,  und  davon  erzeugte  Schnitzel 
sollen  vom  Magnet  nicht  angezogen  werden;  krystallinische  Oberfläche  und 
gelbe  Farbe  des  Zinns,  sowie  spröde  und  nicht  glatte  runde  Körner 
zeigen  ein  unreines  Zinn  an. 

3)  Bronzeprobe  nach  Winkler  i).  Zur  besseren  Ansammlung 
des  Zinns  wird  dem  zu  prüfenden  Erze  eine  dem  Erzgewicht  gleiche 
Menge  Kupferoxyd  (je  5  g)  zugegeben,  und  das  Gemenge  ohne  Erz  und 
Flussmittel  zu  mischen  mit  15  g  schwarzen  Flusses  nebst  1,5  bis  2  g 
Boraxglas  in  eine  aus  sehr  feuerfestem  Thon  gefertigte  Tutte  gebracht, 
eine  Kochsalzdecke  darüber  gegeben ,  ein  Kohlenstückchen  aufgelegt  und 
in  der  MufiPel  anfangs  bei  Rothgluth,  später  bei  beginnender  Weissgluth 
eine  Stunde  lang  geschmolzen,  das  Bronzekorn  nach  dem  Erkalten  aus- 
geschlackt und  gewogen.  Der  Kupfergehalt  aus  dem  zugesetzten  Kupfer- 
oxyd wird  von  dem  Gewicht  des  Korns  in  Abzug  gebracht;  man  erfahrt 
denselben ,  indem  man  5  g  Kupferoxyd  mit  derselben  Beschickung  auf 
Kupfer  verschmilzt  und  das  erhaltene  Korn  wägt. 

Das  Zinnoxyd  ist  sehr  schwer  reducirbar  und  sehr  leicht  verschlack- 
bar, indem  es  starken  Basen  gegenüber  selbst  als  Säure  auftritt;  auch 
ist  dasselbe  in  hoher  Temperatur  flüchtig,  es  werden  weiters  die  das 
Zinnoxyd  begleitenden  metallischen  Gangarten  leicht  mitreducirt,  und 
man  erhält  dann  zu  hohe  Resultate ,  weshalb  die  Zinnproben  auf  trocke- 


^)  Berg-  und  Hüttenmäuuisclie  Zeitung,  1864,  S.  17. 
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nem  Wege  h&nfig  von  dem  wahren  Metallgehalte  sehr  abweichende 
Resnltate  geben. 

4)  Zinnprobe  mit  Cyankalium  nach  Levol^).  Die  besten  Resnl- 
tate erhält  man,  wenn  man  2  g  gerösteten  und  wenn  nöthig  durch  Digestion 
mit  Salzsäure  gereiuigten  Zinnstein  mit  20  Proc.  Holzkohlenpulver 
mengt,  und  in  einem  Porcellantiegel  Vs  Stunde  lang  stark  glüht,  wobei 
das  Zinnozyd  zu  metallischem  Zinn  reducirt  wird;  man  schüttet  dann 
noch  0,5  bis  0,75  g  von  Ealiumsulfat  freies»  Cyankalium  darauf,  erhitzt 
noch  etwa  5  Minuten,  lässt  dann  erkalten  und  wägt  den  Zinnkönig.  Die 
Schlacke  ist  nahezu  zinnfrei. 

Probe  für  Zinnschlacken.  Dieselben  werden  nur  mit  schwar- 
zem Fluss  und  Borax,  und  wenn  sie  reich  sind,  auch  noch  mit  Glas  be- 
schickt und  in  Tutten  geschmolzen. 

Combinirte  trockene  und  nasse  Zinnprobe. 

Die  Zinnerze  fuhren  häufig  auch  bedeutende  Mengen  von  Magneteisen- 
und  Rotheisensteinen,  Wolfram,  Eisen-,  Kupfer-  und  Arsenkies,  Blei- 
glanz, Blende  und  andere  metallische  Mineralien,  welche  das  durch  ein 
bloss  reducirend  solvirendes  Schmelzen  erhaltene  Zinnkorn  verunrei- 
nigen, da  sie  grösstentheils  mit  reducirt  werden;  solche  Erze  müssen 
vorher  gereinigt  werden,  welche  Reinigung  auf  nassem  Wege  geschieht. 

Proben  für  Zinnerze  mit  viel  metallischen  Verunreinigun- 
gen. Verfahren  von  LevoP).  Ö  bis  20  g  werden  kurze  Zeit  mit 
Königswasser  bei  Kochhitze  digerirt,  der  Rückstand  gut  ausgewaschen, 
getrocknet,  bei  viel  ausgeschiedenem  Schwefel  abgeröstet,  dann  unter 
Zuschlag  von  1  bis  4  g  Holzkohlenpulver  in  einem  Porcellantiegel  im 
Muffelofen  geglüht  und  hierauf  1,5  g  Cyankalium  zugesetzt  und  ge- 
schmolzen. 

Das  nach  dem  Glühen  mit  Kohle  resultirende  metallische  Zinn  kann 
auch  mit  Königswasser  digerirt,  aus  der  Lösung  das  Zinn  durch  Zink 
gefällt,  und  jenes  ausgewaschen  und  mit  Cyankalium  zu  einem  König 
geschmolzen  werden. 

Verfahren  von  Moisenet').  Arme  Erze  werden  durch  Digestion 
mit  Königswasser  gereinigt,  der  Rückstand  gewaschen,  mit  lg  Zucker- 
kohle vermengt,  Va  S  davon  als  Decke  gegeben,  das  Ganze  in  einem 
Porcellantiegel  in  der  Muffel  geglüht,  das  reducirte  Zinn  dann  in  Salzsäure 
gelöst  und  aus  der  Lösung  durch  Zink  geeilt,  das  man  in  Gestalt  eines 
Knopfes  an  einem  Kupferdraht  in  die  Lösung  einhängt;  der  Zinnschwamm 
wird  ausgewascheu,  in  eine  Porcellanschale  gespült,  das  Wasser  abgegossen 


1)  Polytechnisches  Centralblatt,  1857,  S.  466. 

2)  Ebenda. 

^)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung,  1861,  S.  170. 
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und  zuletzt  mit  Fliesspapier  abgesogen,  der  Zinnschwamm  hieranf  mit 
einem  Pistill  von  Achat  oder  Porcellan  zusammengedrückt,  getrocknet, 
und  unter  Zusatz  eines  Stückchens  Stearin  geschmolzen. 

Probe  für  Schlacken,  für  £mail  und  für  Wolfram  haltende 
Erze.  Die  Probesubstanz  wird  mit  dem  8-  bis  12fachen  Gewicht  sauren 
Kaliumsulfats  in  einem  Platintiegel  aufgeschlossen,  bis  alles  geschmolzen  ist 
und  ruhig  fliesst,  die  Schmelze  dann  mit  Salzsäure  haltendem  Wasser 
gekocht  und  die  Lösung  abfiltrirt.  Auf  dem  Filter  bleiben  Kieselerde, 
Wolfram  säure  und  Zinnoxyd;  man  spült  in  ein  Becherglas  und  digerirt 
mit  Aetznatronlauge ,  wobei  die  Wolframsäure  gelöst  wird,  worauf  man 
wieder  abfiltrirt  und  den  getrockneten  Bückstand  nach  der  Methode  der 
deutschen  Zinnprobe  verschmilzt. 


Zinnproben  auf  nassem  Wege.    Maassanalysen. 

Sämmtliche  in  Vorschlag  gebrachten  volumetrischen  Bestimmungen 
sind  Oxydationsanalysen,  jedoch  nur  die  Methode  von  Lenssen^)  gibt 
nach  F.  Mohr^)  genaue  Resultate. 

Bestimmung  des  Zinns  in  alkalischer  Lösung  mit  Jod 
nach  Lenssen.  Die  Probe  gründet  sich  auf  die  Löslichkeit  des  Zinn- 
chlorürs  in  Natriumcarbonat  und  Bicarbonat  bei  Anwesenheit  einer  ge- 
nügenden Menge  eines  weinsteinsauren  Salzes. 

Das  fein  zertheilte  gewogene  Zinn  oder  das  durch  Zink  aus  seiner 
Lösung  gefällte  Metall  löst  mau  um  Oxydation  zu  verhüten,  unter  Zu- 
führung eines  Kohlensäurestromes,  in  Salzsäure,  und  stellt,  um  die  Lösung 
zu  befördern,  ein  Platinblech  ein,  oder  man  nimmt  die  Lösung  in  einem 
Platingefäss  vor.  Zu  der  Lösung  fügt  man  Weinstein  saures  Natronkali 
hinzu,  und"  dann  doppeltkohlensaures  Natron  im  Ueberschuss;  man  ge- 
braucht hiezu  zweckmässig  eine  Lösung,  worin  etwa  1  Theil  Natron  Wein- 
stein mit  3  Th eilen  wasserfreien  kohlensauren  Natrons  gemicht  ist. 
Entsteht  eine  Trübung,  so  werden  grössere  Mengen  der  gemischten 
Flüssigkeit  hinzugegeben,  bis  alles  gelöst  ist.  Der  schwach  alkali- 
schen Lösung  wird  etwas  Stärkelösung  zugesetzt  und  nun  aus  einer 
Bürette  so  lange  Zehnteljodlösung  hinzugefügt,  bis  die  Flüssigkeit 
bleibend  blau  gefärbt  wird.  1  cbcm  Zehnteljodlösung  entspricht  0,0059  g 
Zinn. 

0,2  g  Zinn  genügen  für  die  Bestimmung. 

Methode  von  Pellet  und  Allart  ^).  Dieses  Verfahren  gründet 
siich   auf  die   reducirende  Wirkung  des  Zinnchlorürs;   die  von  Antimon, 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [6],  Bd.  78,  S.  193. 

2)  Dessen  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  4.  Aufl.,  S.  312. 

3)  Dingler's  Journal,  Bd.  216,  S.  328. 
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Kapfer  nnd  Eisen  freie  Lösang  erhitzt  man  zum  Sieden,  nnd  fügt  za  der 
friedenden  Flässigkeit  so  lange  Eisenchlorid  von  bekanntem  Gehalt  an 
Eisen  hinzu,  bis  die  Losung  schwach  braun  ist,  worauf  man  zu  viel  zu- 
gesetztes Eisenchlorid  mit  Zin^chlorürlösung  von  bekanntem  Titre  zurück- 
titrirt.  (Siehe  EisenbestimmuDg  mit  Zinnchlorür.)  Die  vorher  angefahrte 
Methode  ist  die  empfehlenswerthere. 


Untersuchung  des  Zinns. 

Das  Zinn  enthält  an  Verunreinigungen  gewöhnlich  Eisen,  Zink,  Blei, 
Kupfer,  Wismuth,  Antimon,  Arsen  und  Wolfram;  ausserdem  ZinnoxyduL 

Qualitative  Prüfung.  Bei  dem  Lösen  des  Zinns  in  Salpeter- 
säure bleiben  bloss  Zinnoxyd  und  Antimonoxyd  als  unlöslich  zurück; 
alle  übrigen  genannten  Metalle  finden  sich  in  der  Lösung.  Die  Salpeter- 
säure Lösung  wird  stark  eingeengt  und  folgends  geprüft: 

Zu  einem  Theile  der  Lösung  setzt  man  verdünnte  Schwefelsäure, 
zu  einem  anderen  Theile  setzt  man  viel  Wasser  zu;  eine  weisse  Trübung 
im  ersten  Falle  deutet  auf  Blei,  in  letzterem  Falle  zeigt  sie  Wis- 
muth an. 

Wird  ein  Theil  der  Lösung  mit  Ferrocyankaliumlösung  versetzt 
blau,  so  ist  Eisen,  wird  ein  anderer  Theil  durch  Uebersättigen  mit  Am- 
moniak blau,  so  ist  Kupfer  gegenwärtig. 

Zur  Aufsuchung  des  Zinks  dampft  man  die  Lösung  zur  Trockne, 
nimmt  in  Wasser  auf,  leitet  Schwefelwasserstoff  ein,  filtrirt  ab,  kocht  zur 
Yerjagung  des  Schwefelwasserstoffs,  setzt  Kalihydratlösung  hinzu  bis 
zur  alkalischen  Reaction,  filtrirt,  wenn  sich  Flocken  von  Eisenhydroxyd 
ausgeschieden  haben  sollten,  ab,  und  gibt  zu  dem  Filtrat  Schwefel- 
wasserstoffwasser; ein  weisser  Niederschlag  rührt  von  Schwefelzink  her. 

Zur  Aufsuchung  des  Arsens  und  Antimons  schmilzt  man  feine  Feilspäne 
des  Zinns  mit  Soda  und  Salpeter  in  einem  Porcellantiegel,  bis  alles  ruhig 
fliesst,  löst  in  Wasser,  dem  man  etwas  Alkohol  ( Vs)  zugesetzt  hat,  decantirt 
durch  ein  Filter,  kocht  den  Rückstand  mit  concentrirter  Natronlauge  und 
filtrirt;  bleibt  etwas  ungelöst,  so  ist  dies  antimonsaures  Natron. 
Man  löst  dasselbe  in  möglichst  wenig  Salzsäure,  und  prüft  diese  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff;  ein  orangerother  Niederschlag  zeigt  Antimon  an. 
Um* sicher  zu  sein,  alles  Zinn  ausgezogen  zu  haben,  ist  es  gut,  den  Rück- 
stand nochmal  zu  schmelzen  und  in  gleicher  Weise  zu  behandeln,  weil 
viel  Zinn  gegenüber  wenig  Antimon  vorhanden  ist. 

In  das  Filtrat  von  der  mit  alkoholischem  Wasser  behandelten  Schmelze 
leitet  man,  nachdem  es  ausgekocht  und  eingeeogt,  dann  angesäuert 
worden.  Schwefelwasserstoffgas,  filtrirt  die  gefällten  Schwefelmetalle  ab, 
legt  das  Filter  auf  Fliesspapier,  um  den  grössten  Theil  des  Wassers 


Untersuchung  des  Zinns.  895 

anfsftngen  za  lassen,  trocknet  rasch  und  scharf,  reiht  dann  einen  Theil 
des  Niederschlags  mit  einem  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Soda  und 
Cyankalium  zusammen,  hringt  alles  in  ein  an  einem  Ende  zu  einer  Engel 
ausgezogenes  Glasröhrchen,  üherschüttet  mit  dem  sechsfachen  destrocke* 
nen  Gemenges  und  schmilzt  über  einer  Weingeistlampe.  Die  Kugel 
darf  nur  zur  Hälfte  gefüllt  und  die  Reagentien  sowie  das  Röhrchen 
müssen  yöllig  trocken  sein.  Ein  Metallspiegel  im  Olasrohr  rührt  von 
Arsen  her.  Dieselbe  Prüfung  kann  man  unmittelbar  mit  der  angesäuer- 
ten Lösung  im  Mar sh^ sehen  Apparat  vornehmen. 

Antimon ,  Arsen  und  Zinngxydul  wirken  sehr  schädlich  auf  die  Ge- 
schmeidigkeit des  Zinns,  deshalb  wird  hier  auch  die  quantitative  Bestim- 
mung derselben  angegeben. 

Bestimmung  des  Antimons  im  Zinn  nach  Gay-Lussac.  Man 
erwärmt  etwa  5  g  der  feinen  Feilspäne  des  Zinns  mit  Salzsäure ,  gibt  in 
kleinen  Mengen  Kali umchlorat  hinzu,  bis  zu  erfolgter  Lösung,  und  zuletzt 
ziemlich  viel  Salzsäure ;  dann  erwärmt  man  längere  Zeit  diese  Lösung,  in- 
dem man  einen  Streifen  reinen  Zinnas  einstellt,  spült  dann  das  als  schwar- 
zes Pulver  metallisch  gefällte  Antimon  mit  massig  verdünnter  Salzsäure 
ab,  filtrirt  über  ein  gewogenes  Filter,  wäscht  zuerst  mit  verdünnter 
Salzsäure,  dann  mit  Weingeist,  endlich  mit  Aether,  trocknet  bei  lOO^C. 
und  wägt.  Nach  Classen  und  Tooky^)  ist  zur  Ausfällung  des  Anti- 
mons Eisen  in  Form  von  Blech  besser  zu  verwenden. 

Bestimmung  des  Arsens  im  metallischen  Zinn  nach  Gay- 
Lussac.  Man  löst  das  granulirte  oder  gefeilte  Zinn  in  einem  Gemisch 
von  1  Aeq.  Salpetersäure  und  9  Aeq.  Salzsäure  in  gelinder  Wärme 
auf;  das  Arsen  bleibt  ungelöst  als  Pulver  zurück.  Das  Königswasser 
muss  möglichst  genau  obiger  Zusammensetzung  entsprechen. 

Bestimmung  von  Arsen  und  Antimon  im  Zinn^).^  Man  löst 
das  Zinn  in  Königswasser,  gibt  überschüssige  Salzsäure  hinzu,  bringt 
zum  Sieden  und  setzt  so  lange  Natriumhyposulfid  zu,  bis  der  Nieder- 
schlag rein  weiss  wird  und  die  Flüssigkeit  von  ausgeschiedenem  Schwefel 
opalisirt;  Arsen  und  Antimon  werden  vollständig  ausgefällt.  Man  filtrirt 
ab,  löst  den  Niederschlag  in  Königswasser,  und  bestimmt  darin  in  bereits 
bekannter  Weise  das  Arsen  als  Ammonmagnesiumarseniat,  und  im  Fil- 
trat  davon  das  Antimon.    (Yohl.) 

Bestimmung  des  Zinnoxyduls  im  Zinn^).  Nachdem  der  Gehalt 
an  Zinnoxydul  in  dem  metallischen  Zinn  nur  gering  ist,  muss  eine 
grössere  Menge  davon  zur  Untersuchung  genommen  werden.  10  bis 
12  g  des  fein  zertheilten,  am  besten  gefeilten  Zinns  werden  genau  ab- 
gewogen, in  ein  grösseres  Becherglas  gebracht  und  V«  his  1  Liter  auf 
30^0.  erwärmte  Eisenchloridlösung  aufgegossen,  oder  man  bringt  das 


1)  Journ.   f.  prakt.  Chem.,  Bd.  88,  S.  435. 

2)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  96,  8.  240. 

8)  Oesterreichische  Zeitschrift  für  Berg-  und  Hüttenwesen,  1878,  S.  «169. 
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Zinn  in  ein  das  Eisenchlorid  bereits  enthaltendes  Glas,  rührt  mit  einem 
Glasstab  um,  bedeckt  nnd  lässt  über  Nacht  an  einem  Orte  stehen,  wo 
das  Glas  nicht  weiter  erwärmt  wird.  Des  Morgens  rührt  man  wieder 
um,  und  sollte  sich  im  Verlaufe  der  Aufnahme  des  Zinns  die  Eisenchlorid- 
lösung entfärbt  haben  oder  lichtgrün  geworden  und  nicht  alles  Zinn  gelöst 
sein,  so  setzt  man  noch  Eisenchlorid  zu,  rührt  öfters  um,  und  wartet  ab, 
bis  alles  aufgelöst  ist.  Man  nimmt  bei  jedem  neuerlichen  Umrühren  deutlich 
wahr,  wie  nach  und  nach  das  Zinn  in  Lösung  geht,  und  wenn  alles  ge- 
löst, und  am  Boden  nur  mehr  ein  ganz  schwaches  dunkles  Sediment 
zu  bemerken  ist,  rührt  man  nochmals  um,  verdünnt  mit  Wasser,  stellt 
ruhig  nnd  lässt  absetzen. 

Die  Lösung  ist,  abhängig  von  der  Concentration  und  Menge  der 
zur  Zersetzung  genommenen  Eisenchloridlösung,  stets  mehr  weniger  gelb 
gefärbt;  eine  Lösung  von  20g  Eisen  in  1  Liter  Flüssigkeit  ist  passend. 
Ist  die  Lösung  nach  erfolgter  Aufnahme  des  Zinns  etwa  zu  dunkel,  so 
kann  man  einige  Tropfen  Salzsäure  und  dann  so  viel  Wasser  zusetzen, 
bis  die  Flüssigkeit  hinlänglich  licht  geworden  ist,  und  die  darin  suspen- 
dirten  feinen  Theilchen  der  ausgeschiedenen  Metalloxyde  deutlich  sicht- 
bar sind.  Nach  längerem  Stehen  setzt  sich  der  Rückstand  ab;  man 
filtrirt,  wäscht  den  Rückstand  auf  dem  Filter  mit  heissem  Wasser,  dem 
man  einige  Tropfen  Salzsäure  zugesetzt  hat,  gut  aus  und  trocknet  dann 
das  Filter.  Das  getrocknete  Filter  verascht  man  sammt  Inhalt  in  einem 
Porcellantiegel,  bringt  den  stark  geglühten  Rückstand  in  ein  kleines 
Becherglas  und  digerirt  darin  mit  ChlorwasserstofFsäure ,  bis ,  das  Unlös- 
liche möglichst  weiss  geworden  ist,  da  es  immer  einen  Stich  ins  Gelb- 
liche behält;  man  verdünnt  dann,  filtrirt  über  ein  kleines  Filterchen, 
wascht  mit  heissem  Wasser  gut  aus,  trocknet,  glüht  und  wägt,  und  bringt 
das  Gewicht  der  Asche  eines  gleich  grossen  Filters,  als  das  zuerst  an- 
gewendete war,  von  dem  erhaltenen  Gewicht  in  Abzug.  100  Gewichts- 
theile  des  geglühten  Zinnoxydes  entsprechen  89,32  Theilen  Zinnoxydul. 

Bestimmung  des  Wolframs  im  Zinn  ^).  Enthält  das  Zinn  auch 
Wolfram,  so  findet  sich  dasselbe  als  das  Hydrat  seiner  Säure  mit  dem 
Zinnoxydul  im  Rückstand  von  der  Lösung  des  Zinns  in  Eisenchlorid; 
man  extrahirt  die  Wolframsäure  auf  dem  Filter  mit  warmem  Ammoniak, 
wäscht  mit  Wasser  gut  aus  und  hat  nun  die  WoJframsäure  im  Filtrat. 
Das  ammoniakalische  Filtrat  wird  dann  nach  und  nach  in  einen  grösse- 
ren tarirten  Porcellantiegel  gebracht,  der  Inhalt  über  dem  Wasserbad 
verdunstet,  sodann  der  Tiegel  bedeckt,  und  anfangs  schwächer,  später 
stärker  über  der  Lampe  geglüht,  hierauf  abkühlen  gelassen  und  ^nmi 
sammt  Inhalt  gewogen.  Die  Gewichtsdifferenz  gegen  die  Tara  des  Tie- 
gels gibt  das  Gewicht  der  Wolframsäure,  von  welcher  100  Gewichtstheile 
79,31  Theilen  Wolfram  entsprechen. 


1)  Oesterreichische  Zeitschrift  für  Berg-  und  Hüttenwesen,  1878,  S.  171. 
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Bestimmung  des  Phosphors  im  Phosphorzinn«  Ein  Phos- 
phorgehalt im  Zinn  wird  in  gleicher  Weise  ermittelt,  wie  dies  für  Phos- 
phorkupfer angegehen  wurde.     (S.  294.) 

Untersuchung  der  Broncemünzen  nach  E.  Busse^).  1  g  der 
Legur  wird  mit  6  cbcm  Salpetersäure  von  1,5  specif.  Gew.  übergössen, 
3  cbcm  Wasser  vorsichtig  zufliessen  gelassen,  und  das  Becherglas  bedeckt; 
nach  beendigter  Lösung  erhitzt  man  zum  Sieden,  verdünnt  mit  50  cbcm 
siedenden  Wassers,  lässt  absetzen  und  filtrirt  das  Zinnoxyd  ab,  das 
man  mit  siedendem  Wasser  auswäscbt,  trocknet  und  wägt.  100  Ge- 
wi chtstheile  davon  enthalten  78,67  Theile  Zinn. 

Das  Filtrat  wird  zur  Austreibung  der  Salpetersäure  unter  Zusatz 
von  etwa  1  cbcm  concentrirter  Schwefelsäure  verdampft,  der  Rückstand 
mit  wässeriger  schwefliger  Säure  aufgenommen,  gekocht  und  das  Kupfer 
mit  Rhodankalium  gefHUt  und  bestimmt,  wie  bei  „Untersuchung' der 
NickelmüDzen'^  angegeben  ist. 

Das  Filtrat  von  dem  Kupferrhodanür  wird  unter  Zusatz  von  etwas 
Salpetersäure  einge6ngt,  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt,  und 
vorhandenes  Eisenoxyd  abfiltrirt  und  gewogen;  die  ammoniakalische, 
das  Zink  enthaltende  Lösung  wird  mit' Schwefelammonium  versetzt,  das 
Schwefelzink  abflltrirt,  getrocknet  und  unter  Beimengen  von  Schwefel  im 
Wasserstofifstrome  geglüht  und  gewogen. 

Arsen  muss  in  einer  zweiten  grösseren  Probe  gesucht  und  auf 
dessen  Gegenwart  bei  der  Bestimmung  des  Zinns  Bücksicht  genommen 
werden.  Es  ist  jedoch  immer  nur  in  Spuren  vorhanden.  Anwesenheit 
von  Blei  gibt  sich  bei  Behandlung  des  Filtrats  von  der  Zinnbestimmung 
zu  erkennen,  indem  es  bei  dem  Verdampfen  desselben  mit  Schwefelsäure 
und  Aufnehmen  des  Rückstands   in  Wasser  als  unlöslich  zurückbleibt. 

Es  enthalten: 

Deutsche  Broncemünzen 
1  und  2  Pfennigstücke  95  Thle.  Kupfer,  4  Thle.  Zinn,  1  Tbl.  Zink. 

Schwedische,  Norwegische  und  Dänische  Broncemünzen 
(Münzverband  1872  bis  1875) 

1,  2  und  5  Oere  95  Thle.  Kupfer,  4  Thle.  Zinn,  1  Thl.  Zink. 


^)  Zeitschrift  für  das  Berg-,  Hütten-   und  Salinenwesen  im  Preussischen 
Staate,  Bd.  21,  8.  218.     Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.,  Bd.  17,  S.  64. 


Ni  ck  e  L 


Die  Nickelbestimmangen  sind  im  Allgemeinen  schwierig  auszuführen, 
doch  sind  sie  Eiemlich  genau  und  geben  befriedigende  Resultate. 

Zur  Probe  gelangen: 

1)  Erze.  a.  Nickelkies,  Haarkies,  Millerit  (NiS)  mit  64,8 
Procent  Nickel,  messing-  und  speisgelb,  spröd,  Härte  3,5,  specif.  Gew. 
6,2  bis  5,3.  In  einer  an  beiden  Seiten  offenen  Glasröhre  gibt  das  Mine- 
ral Schwefeldioxyd,  vor  dem  Löthrohr  auf  Kohle  schmilzt  es  leicht  zu 
einer  glänzenden,  stark  sprühenden  Kugel.  Im  Glasrohr  völlig  ab- 
geröstet, wird  das  Erz  auf  Kohle  redncirt  ohne  zu  schmelzen;  das  er- 
haltene Met  allpul  ver  ist  magnetisch.  Dasselbe  Verhalten  zeigt  das  Erz 
mit  Soda  auf  Kohle,  nur  erfolgt  die  Reduction  leichter.  In  der  Oxyda- 
tionsflamme ist  das  von  Nickel  gefärbte  Boraxglas  heiss  violett,  kalt  roth- 
braun, die  Phosphorsalzperle  heiss  röthlich,  kalt  gelb.  In  der  Reductions- 
flamme  werden  die  Gläser  yon  fein  zertheiltem,  reducirtem  Nickel  trübe  und 
undurchsichtig,  bei  länger  fortgesetztem  Erhitzen  aber  vereinigen  sich 
die  Metalltheilchen  ohne  zu  schmelzen  und  das  Glas  wird  klar. 

b.  Rothnickelkies,  Nickelin  (NiAs),  mit  44 Proc. Nickel, kupfer- 
roth,  Strich  braunschwarz.  Härte  5,5,  specif.  Gew.  7,4  bis  7,7. 

c.  Weissnickelerz,  Chloanthit  (Ni  Asj),  mit  28,2  Proc.  Nickel, 
zinnweiss,  leicht  anlaufend  und  dabei  grau  werdend,  spröde,  Härte  5,5, 
specif.  Gew.  6,4  bis  6,7.  Gibt  im  Kolben  ein  Sublimat  von  Arsen  und 
wird  kupferroth,  in  der  offenen  Glasröhre  gibt  er  arsenige  Säure,  auf 
Kohle  schmilzt  er  leicht  unter  starkem  Rauchen  zu  einem  spröden  Me- 
tallkorn, das  mit  Krystallen  von  arseniger  Säure  umgeben  ist.  Der 
Rothnickelkies  verhält  sich  ebenso,  gibt  aber  im  Kolben  kein  Sublimat. 

d.  Antimonnickel,  Breithauptit  (NiSb),  mit  32,2  Proc.  Nickel, 
kupferroth.  Strich  rothbraun,  stark  glänzend,  Härte  5,  specif.  Gew.  7,5. 
Vor  dem  Löthrohr  auf  Kohle  ist  er  schwer  schmelzbar,  gibt  einen  star- 
ken Antimonbeschlag,  im  Glasrohr  ein  schwaches  Sublimat  von  Antimon. 

e.  Nickelantimonkies,  Antimonnickelglanz,  Ullmannit 
(NiSbj  4"  NiS2),  mit  27,4  Proc.  Nickel,  grau  bis  schwarzgrau,  Härte  5, 
specif.  Gew.  6,0  bis  6,5.     Im  offenen  Glasrohr  gibt  er  schweflige  Säure 
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und  viel  Antimonrauch ,  auf  Kohle  schmilzt  er  nnd  dampft  stark  die 
Kohle  beschlagend. 
•  f.  Nickel  glänz,  Nickelarsenkies,  Gers dorf fit  (NiAsg  +  NiS2), 
mit  35,1  Nickel,  silberweiss  bis  grau,  Härte  5,5,  specif.  Gew.  6,1.  Vordem 
Löthrohr  decrepitirt  er  stark,  gibt  im  Kolben  erhitzt,  ein  gelblichbraunes 
Sublimat  von  Schwefelarsen,  in  einer  an  beiden  Enden  offenen  Glasröhre 
schweflige  Säure  nnd  arsenige  Säure,  auf  Kohle  schmilzt  er  zu  einer 
spröden  Metallkugel. 

g.  Nickelblüthe,  Nickeloker,  Annabergit  (NisAsgOs  +  8H2O), 
mit  29,6  Proc.  Nickel,  mild,  grunweiss  bis  apfelgrün,  schimmernd,  Strich 
glänzender,  Härte  2,0  bis  2,5,  specif.  Gew.  3.  Im  Kolben  erhitzt  gibt 
er  Wasser  ab,  auf  Kohle  schmilzt  er  in  der  inneren  Flamme  zu  einer 
grauschwarzen  Kugel  von  Arsennickel. 

h.  Nickelhaltige  Schwefel-,  Magnet-  und  Arsenkiese. 

i.  Nickelhaltige  Kobalt-  und  Wismntherze. 

2)  Hüttenproducte  und  zwar: 

a.  Schlacken. 

b.  Speisen  nnd  Loche. 

c.  Gekrätz  vom  Hütten  betriebe  nnd  von  den  das  Nickel  verarbei- 
tenden Fabriken. 

d.  Legirungen. 

e.  Nickelmetall. 


Nickelprobe  auf  trockenem  Wege. 

Die  Nickelprobe  auf  trockenem  Wege  wurde  von  Plattner  an- 
gegeben; bei  grösserem  Gehalt  an  Kupfer  in  der  Probesubstanz  wird  die 
Bestimmung  ungenau.     Die  Probe  umfasst  die  folgenden  Arbeiten: 

1)  Ein  Rösten. 

2)  Ein  Arseniciren. 

3)  Ein  reducirend  solvirendes  Schmelzen. 

4)  Ein  solvirendes  Schmelzen  zur  Verschlackung  des  Arseneisens. 

5)  Ein  Desarseniciren. 

6)  Ein  solvirendes  Schmelzen  zur  Yerschlackung  des  Kobalts. 
Diese  Probe  ist  nur  dann  anwendbar,  wenn   entweder  kein  oder 

nicht  mehr  Kupfer  als  Nickel  in  der  Probesubstanz  enthalten  ist,  im  ent- 
gegengesetzten Falle  muss  das  Kupfer  vorher  auf  nassem  Wege  ab- 
geschieden werden,  wodurch  die  Probe  umständlich  wird. 

Legirungen  werden  nicht  geröstet,  Sulfate  und  Erden  enthaltende 
Probesubstanzen  werden  vorher  auf  ein  Lech  verschmolzen,  und  dieses 
dann  wie  ein  Erz  behandelt,  wozu  man  bei  Mangel  an  Schwefel  in  der 
Probepost,  um  eine  Yerschlackung  von  Nickel  zu  verhindern,  etwa  lg 
metallisches  Arsen  in  Pulverform  beimengt,  und  erst  dieses  Gemenge  auf 
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Speise  redncirend  solyirend  verschmilzt.  Man  wägt  yon  der  Probesub- 
stanz,  deren  Nickelgehalt  beiläufig  bekannt  sein  soll,  so  viel  ab,  dass 
nach  erfolgtem  Rösten  und  redacirendem  Schmelzen  ein  König  von  ant«r 
1  g  Gewicht  erfolgt,  welcher  behufs  Tollkommener  Scheidung  um  so 
leichter  sein  soll,  je  mehr  Kobalt  gegenwärtig  ist,  weil  das  Viertelarsen- 
kobalt strengflüssiger  ist,  als  die  gleiche  Nickelverbindung. 

Das  Hosten.  Die  Probesubstanz  muss  vollständig  abgeröstet 
werden,  d.  h.  das  Röstgut  darf  nichts  anderes,  als  Erden  und  Metall- 
oxyde enthalten  nebst  geringen  Antheilen  basisch  arsensaurer  Salze  des 
Nickels  und  Kobalts. 

Das  Arseniciren.  Diese  Vorbereitung  bezweckt  die  in  dem  Röst- 
gut enthaltenen  Metalle  an  Arsen  zu  binden,  und  namentlich  das  Nickel 
und  Kobalt  in  Arsenmetalle  zu  verwandeln;  zu  diesem  Zwecke  wird 
das  Röstgut  mit  dem  gleichen  bis  iVafachen  Gewicht  gepulverten  Arsens 
beschickt,  in  eine  bedeckte,  jedoch  nicht  lutirte  Tutte  gebracht,  diese  in  eine 
Muflel  gesetzt  und  darin  so  lange  bei  heller  Rothgluth  erhitzt,  bis  bei  ab- 
genommenem Deckel  sich  keine  Arsendämpfe  oder  Arsenflamme  mehr  zeigen. 
Hiebei  werden  aus  den  Metalloxyden,  deren  Radicale  Verwandtschaft  zum 
Arsen  besitzen,  unter  Oxydation  desselben  zu  Arsensuboxyd  und  zu  arseni- 
ger Säure  Metallarsenide  gebildet;  bei  einem  bedeutenderen  Kobaltgehalt 
wird  diese  Operation  wiederholt,  weil  sich  das  Kobalt  schwerer  arsenicirt 
als  das  Nickel,  weshalb  man,  um  das  Arseniciren  bei  Uebermaass  von 
Kobalt  zu  unterstützen,  10  Proc.  Eisenfeile  zusetzt,  wo  sich  dann  auch 
Arseneisen  bildet,  welches  das  schwerer  schmelzbare  Arsenkobalt  ver- 
flüssigt. Das  bei  dem  Arseniciren  erfolgende  Product  ist  bei  genügen- 
der Menge  Nickel,  Eisen  und  Arsen  flüssig,  sonst  nur  gesintert.  Das 
Arseniciren  dauert  an  10  Minuten,  und  wird  die  Tutte  rückwärts  in  die 
Muflel  eingesetzt,  und  Kohlen  vorgelegt,  um  Luftzutritt  möglichst  ab- 
zuhalteui  Legirungen,  welche  arsenicirt  werden  sollen,  werden  aus- 
geplättet, 0,5  g  davon  mit  1  g  Arsen  geglüht ,  und  diese  Operation  noch- 
mal unter  Zuschlag  von  0,5  g  Arsen  wiederholt. 

Reducirend  solvirendes  Schmelzen.  Das  arsenicirte  Gut  wird 
nun  unter  Zuschlag  von  10  bis  12  g  schwarzen  Flusses,  dann  etwas  Glas 
und  Borax,  bei  einem  Bleigehalt  unter  Zugabe  von  Eisendraht  unter 
einer  Kochsalzdecke ,  worauf  ein  Stückchen  Kohle  gelegt  wird ,  in  einer 
Tutte  geschmolzen;  man  gibt  zu  unterst  die  arsenicirte  Probe,  darauf 
den  Eisendraht  und  darüber  die  übrige  Beschickung.  Bei  eisenarmen 
aber  bleifreien  Proben  werden  auch  noch  3  bis  4  Proc.  Eisenfeile  zu- 
gesetzt, um  bei  dem  späteren  oxydirenden  Schmelzen  das  Kobalt  vor 
Verschlackung  zu  schützen,  allein  Ueberschuss  von  Eisen  ist  nicht  gut, 
weil  es  dem  Kobalt  und  Nickel  Arsen  entzieht,  und  ein  unvollständig 
geflossenes  Korn  erfolgt;  bei  Gegenwart  von  Wismuth  werden  10  bis 
12  Proc.  granulirtes  Blei  hinzugegeben,  um  beide  zu  einem  hinreichend 
weichen  Korn  zu  vereinigen,  das  sich  an  der  Unterseite  des  Speisekoms 
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findet  und  davon  abgeschnitten  wird.  Ebenso  bedarf  es  bei  Gegenwart 
von  Silber  und  Antimon  zur  Entfernung  beider  eines  besonderen  Blei-" 
Zuschlags. 

Solvirendes    Schmelzen    zur    Verschlackung     des    Arsen- 
eisens.     Das  erhaltene  Speisekorn  wird   einem   dem  Kupfergaruiachen 
ähnlichen  Process  auf  einem  Spieissscherben  unterwoi-fen ,  wo  bei  Borax- 
zuschlag bei  richtig  getroffener  Temperatur  das  Arseneisen  als  basisches 
Oxydsalz   unter  Abrauchen   eines  Theils  Arsen  von  dem  Borax  gelöst 
wird.    Dieses  Schmelzen  wird  ebenso  vorgenommen,  wie  bei  dem  Kupfer- 
spleissen  angegeben  wurde;   nach   dem  Einschmelzen  mit  beiläufig   1  g 
Borax  beginnt  das  Schuppen   des  Speisekönigs ,  d.  h.  das  Arseneisen 
oxydirt  sich  an  der  Oberfläche   desselben  und   die  sich   bildende  Oxyd- 
schicht sinkt  bei  der  beständigen  Bewegung  des  Metallkorns  über  dessen 
convexe  Fläche  herab,  was  so  lange  geschieht,  bis  alles  Arsen  eisen  oxydirt 
und  verschlackt  ist,  worauf  das  Korn  blank  wird,  und  zeigen  sich  schon 
gegen  Ende  der  Yerschlackung  am  unteren  Bande  des  Korns  blanke  Stellen. 
Man  nimmt  jetzt  den  Scherben  heraus ,  lässt  den  König  erstarren ,  und 
löscht  ihn  sammt  dem  Scherben  im  Wasser  ab.    Die  Schlacke  ist  dunkel- 
grün bis  schwarz,   und  wenn  dieses  Schmelzen  zu  weit  getrieben  wurde, 
von  verschlacktem   Kobalt  bläulich ;    bei    zu    viel   Eisen   wird   dasselbe 
durch  einmaliges,  solvirendes  Schmelzen  nicht  vollständig  entfernt,  und 
muss  dann  das  Schmelzen  wiederholt  werden.    Eine  richtige  Temperatur 
zu  treffen  ist  hiebei  eine  Hauptbedingung,  indem  bei  zu  niedriger  Tem- 
peratur das  Korn   erfriert,  d.  h.  sich  mit  einer  dicken  Oxydschicht 
überzieht  und  nicht  schuppt ,  bei  zu  hoher  Temperatur  aber  bleibt  das 
'  Korn  beständig  blank  und  schuppt  ebenfalls  nicht. 

Desarseniciren.  Diese  Operation  bezweckt,  den  in  dem  blanken, 
bloss  Arsen,  Nickel  und  Kobalt  enthaltenden  Metallkönig  vorhandenen 
Ueberschuss  von  Arsen  zu  entfernen,  was  durch  ein  bis  halbstündiges 
Glühen  desselben  in  einem  bedeckten  Eintränkscherben  zwischen  Holz- 
kohlenpulver in  der  Muffel  geschieht,  wobei  sich  constant  bleibende  Yer« 
bindungen  von  Viertel  -  Kobalt-  und  Nickelarsenid  bilden;  man  wägt 
das  geglühte  Korn,  glüht  es  in  gleicher  Art  wieder  aus,  wägt  dann 
nochmal  und  wiederholt  diese  beiden  Operationen  so  oft,  bis  die  beiden 
letzten  auf  einander  folgenden  Wägungen  übereinstimmen. 

Oxydirend  solvirendes  Schmelzen  zur  Verschlackung  des 
Ars enko halt s.  Der  gewogene  Kobaltnickelarsenkönig  wird  mit  etwa 
1  g  Borax  auf  einem  Garscherben,  um  das  Arsenkobalt  zu  verschlacken, 
in  ganz  gleicher  Weise,  wie  vorher,  oxydirend  geschmolzen,  wobei  eine 
höhere  Temperatur  angewendet  werden  muss,  als  bei  der  Verschlackung 
des  Arseneisens.  Das  Korn  bleibt  jetzt  blank,  die  Schlacke  ist  blau  ge- 
färbt, und  wenn  sich  auf  dem  König  lichtgrüne  Schuppen  von  basischem 
Nickelarseniat  zeigen,  wird  der  Scherben  herausgenommen,  das  Korn 
wie  vorhin  abgelöscht,  entschlackt  und  gewogen.  Das  Viertelnickel- 
arsenid  enthält  60,7  Proc.  Nickel,  das  Viertelarsenkobalt,  dessen  Gewicht 
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aus  der  DiÖereoz  der  letzten  nnd  vorhergegangenen  Wägung  bestimmt 
wird,  enthält  61,5  Proc.  Kobalt. 

Das  Kobalt  verschlackt  schwieriger,  wie  Eisen,  nnd  bei  viel  Kobalt 
mass  das  solvirende  Schmelzen  wiederholt  werden.  Ist  das  resnltirende 
Korn  nicht  reines  Arsennickel,  sondern  noch  kapf erhaltig,  so  muss  das  Nickel 
Tom  Kupfer  auf  nassem  Wege  geschieden  werden,  was  am  leichtesten 
dann  ausführbar  ist,  wenn  man  die  Arsennickelkupferlegirung  in  Königs, 
wasser  löst,  Kupfer  und  Nickel  mit  Schwefel natrium  fallt,  erwärmt,  ab- 
filtrirt,  gut  auswäscht,  den  Niederschlag  vom  Filter  bringt,  wieder  löst, 
und  das  Kupfer  mit  Eisen  ausfallt;  das  Gewicht  desselben  wird  bestimmt-, 
auf  Sechstelkupferarsenid  umgerechnet,  und  von  dem  letzterhaltenen  Ge- 
wicht des  Nickelkupferkönigs  in  Abzug  gebracht.  100  Gewichtstheile 
Kupfer  geben  139,3  Kupferarsenid. 

Von  Legirungen  werden  zur  Nickelprobe  0,5  g,  von  reicheren  Erzen 
1  g,  von  ärmeren  Erzen  2  bis  5  g  eingewogen. 

Sind  nun  die  Probesubstanzen  kupferhaltig ,  so  muss  das  letzte  sol- 
virende Schmelzen  in  etwas  abgeänderter  Art  vorgenommen  werden,  da 
das  Kupfer  als  Sechstelarsenid  nur  dann  eine  constante  Verbin- 
dung bleibt,  wenn  dasselbe  mit  wenigstens  einer  gleich  grossen  Menge 
Arsennickel  in   Verbindung  ist.      Nachdem  Winkler  ^)    gefunden    hat, 
dass  bei  dem  Treiben  der  Arsenverbindungen  mit  Phosphörsalz  bei  einem 
,   Zusatz  von  Gold,  Silber  oder  Platin  eine  Kupferverschlackung  stets  un- 
vermeidlich  ist,  so  muss  bei  Probesubstanzen,    deren    Kupfergehalt 
grösser  ist,  als  der  Nickelgehalt,  zu  genauerer  Bestimmung  des  Nickels 
das  Kupfer  auf  nassem  Wege  abgeschieden  werden;  es  geschieht  dieses 
nach  Winkler  durch  Lösen  des  Königs  und  Ausfällen  des  Kupfers  aus 
der  Lösung  durch  Eisendraht  nach  der  schwedischen  Kupferprobe,  Ab- 
filtriren  und  Fällen  des  im  Filtrat  enthaltenen  Eisens,  Nickels  und  Ko- 
balts durch  Aetzkali,  Abfiltriren,  Trocknen  und  Glühen  des  Niederschlags 
und  Arseniciren  desselben,  worauf  man  die  oben  angegebenen  Operationen 
mit  dem  arsenicirten  Gut  vornimmt.    Bei  Anwesenheit  von  viel  Antimon 
werden  die  Metalle  der  Kupfersilber-  und  Goldplatingruppe  durch  Schwefel- 
wasserstoff niedergeschlagen,    abfiltrirt,  das  Filtrat  zur  Verjagung  des 
Schwefelwasserstoffs  gekocht,  mit  Kalium chlorat  oxydirt,  und  darin  end- 
lich Eisen,    Nickel   und  Kobalt  mit  Aetzkali  gefällt,    welchen  Nieder- 
schlag man  ebenfalls,  wia  oben  angegeben,  behandelt. 

Ist  der  Kupfergehalt  geringer  als  der  Nickelgehalt,  so  schmilzt 
man  auf  einem  Garscherben  statt  Borax  Phosphorsalz  ein,  und  wenn 
dieses  ruhig  fliesst,  und  der  Scherben  weissglühend  ist,  wird  das  Arsen- 
kupfernickel mit  dem  sechs-  bis  achtfachen  Gold,  die  man  in  ein  Papier- 
dütchen  gewickelt  hat,  eingetragen.  Man  schliesst  nxta  die  Muffel,  um 
rasch  einzuschmelzen,  öffnet  dann  ein  wenig  die  Thür,.  und  wartet  das 
Blankwerden    des    mit  grüner  Farbe    blickenden    Goldkupferkorns   ab, 


1)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  186P.,  Nr.  345. 
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während  welcher  Zeit  das  Nickel  als  basisch  arsensanres  Nickeloxydul  in 
Form  grüner  Schüppchen  über  die  Oberfläche  des  Korns  herabsinkt  und 
von  dem  Phosphorsalz  mit  gelber  Farbe  gelöst  wird.  Bei  grösserem 
Nickelgehalt  muss  dieses  Schmelzen  mit  nenen  Mengen  Phosphorsalz  so 
oft  wiederholt  werden,  bis  ein  reines  blankes  Korn  erfolgt,  das  nicht 
rund,  sondern  flach  wird.  Das  Korn  wird  verwegen;  durch  Abzug  des 
Gewichts  zugesetzten  Goldes  erfährt  man  den  Kupfergehalt,  aus  dem 
ganzen  Gewicht  des  Kornes  nach  Abzug  des  auf  Sechstelarsenid  berech- 
neten Kupfers  die  Menge  des  Yiertelnickelarsenids,  woraus  man  den  Nickel- 
gehalt berechnet.  Hat  man  nicht  genug  Gold  zugesetzt,  so  wird  ein 
Theil  des  Kupfers  verschlackt,  doch  muss  man,  damit  das  Korn  nicht  zu 
gross  wird,  die  £inwage  des  Goldes  darnach  regeln. 


Nickelproben  auf  nassem  Wege.     Volumetrische 

Proben. 

Diese  Proben  geben  zwar  befriedigende  Resultate,  sind  aber  nicht 
einfach  genug  und  erfordern  längere  Uebung. 

Bestimmung  des  Kupfers  und  Nickels  nach  Küntzl  i).  Das 
abgewogene  Probirgut  wird  mit  Königswasser  bis  zu  völliger  Lösung 
oder  Zersetzung  digerirt,  die  Lösung  zur  Trockne  gedampft,  der  Rück« 
stand  mit  salzsäurehaltendem  Wasser  behandelt,  das  Eisenoxyd  mit  Ba- 
riumcarbonat  gefällt,  absetzen  gelassen  und  der  Niederschlag  abflltrii*t; 
die  Fällung  mit  Bariumcarbonat  geschieht  aus  dem  Grunde,  weil  so  das 
Eisen  frei  von  jeder  Spur  Nickel  und  Kobalt  abgeschieden  wird.  Das 
Filtrat  wird  mit  Ammoniak  übersättigt,  in  einem  Kolben  erhitzt,  und 
zur  heissen  Lösung  (s.  Kupferprobe  mit  Schwefelnatrium  nach  Pelouze) 
aus  einer  Bürette  so  lange  Schwefelnatriumlösung  zugesetzt,  bis  alles 
Kupfer  gefällt  ist,  was  man  daran  erkennt,  dass  ein  mit  einem  Glas- 
stab  herausgenommener  Tropfen  feuchtes,  reines  Schwefelzink  nicht 
mehr  schwärzt,  da  bei  Gegenwart  noch  un gefällten  Kupfers  dieses  dem 
feuchten  Schwefelzink  Schwefel  entzieht  und  sich  schwarz  färbt.  Die 
verbrauchten  Cubikcentimeter  werden  notirt  und  nun  weiter  Schwefel- 
natrium zugesetzt,  bis  alles  Nickel  ausgefällt  ist,  welchen  Punkt  man 
dadurch  erkennt,  dass  ein  ausgehobener  Tropfen  eine  Lösung  von  Nitro- 
prussidnatrium  violett  färbt,  also  Schwefelalkali  im  Ueberschuss 
vorhanden  ist;  man  erkennt  dies  am  besten,  wenn  man  einen  Streifen  Fil- 
trirpapiers  in  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  eintaucht,  wobei  das  Schwefelr 
nickel  auf  dem  Papier  haften  bleiht,  während  die  Flüssigkeit  weiter  auf- 
gesogen wird,  und  dieser  feuchte  Theil  des  Papiers,  auf  welchem  kein 


1)  Zeitschrift  für  analytische  Chemie,  Bd.  2,  S.  373. 
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Niederschlag  haftet,  wird  nan  durch  Betupfen  mit  Nitroprussidnatrium 
geprüft. 

Die  Schwefelnatriumlösung  wird  so  verdünnt,  dass  1  cbcm  der- 
selben 0,01  g  Kupfer  oder  Nickel  fallt;  der  Titre  derselben  wird  auf 
ammoniakalische  heisse  Kupfer-  und  Nickellösung  gestellt,  deren  Gehalt 
an  Metall  pro  Volumeinheit  bekannt  ist ,  und  aus  den  Verbrauchsmengen 
an  Schwefelnatrium  wird  der  Gehalt  an  Kupfer  und  Nickel  berechnet. 

Zur  Titrestellung  auf  Kupfer  verwendet  man  galvanisch  gefälltes 
Kupfer.  Reines  Nickel  wird  dargestellt  durch  Sublimation  reinen  Nickel- 
chlorürs,  und  Reduction  des  Sublimats  in  einem  Strom  Wasserstoffgas. 

Bestimmung  des  Nickels  und  Kobalts.  Ist  die  Probesubstanz 
kobalthaltig,  so  wird  das  Kobalt  mit  dem  Nickel  gefallt,  und  die  Resultate 
fallen  zu  hoch  aus;  für  diesen  Fall  ermittelt  man  nach  der  von  Winkler 
angegebenen  Methode  den  Kobaltgehalt  (s.  Kobalt)  in  einer  Probe,  in 
einer  anderen  Probe  den  Kobalt-  und  Nickelgehalt  summarisch,  und  be- 
stimmt das  Nickel  aus  der  Differenz. 

Elektrolytische  Bestimmung  des  Nickels.  Dasselbe  wird 
mit  dem  Kobalt  gleichzeitig  bestimmt,  und  nach  Bestimmung  des  Ko- 
balts aus  der  Differenz  gefunden.  (S.  Kobalt.)  Diese  Methode  eignet  sich 
nach  den  zu  £isleben  gemachten  Erfahrungen  vorzüglich  zur  Bestim- 
mung des  Nickels  im  Kupfernickel. 

Gewichtsanalytische  Bestimmung. 

Ermittelung  des  Gehaltes  von  Nickel  und  Kobalt  in 
Erzen,  Lechen  und  Speisen  nach  Fresenius^).  Das  fein  gepul- 
verte Probirgut  wird  mit  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Salpetersäure 
digerirt,  bis  alles  Lösliche  gelöst  ist,  die  Lösung  zur  Yer jagung  der  über- 
schüssigen Salpetersäure  wiederholt  zur  Trockne  gedampft,  der  Rück- 
stand dann  in  Wasser  und  Salzsäure  aufgenommen,  und  ültrirt.  Ist  der 
Rückstand  nicht  völlig  weiss,  so  schmilzt  man  ihn  mit  saurem  schwefele 
saurem  Kali,  extrahirt  die  geschmolzene  Masse  mit  Salzsäure  und  Wasser, 
und  filtrirt  die  Lösung  zu  dem  zuerst  erhaltenen  Filtrat. 

Aus  den  genügende  Menge  Salzsäure  enthaltenden  vereinigten  Fil- 
traten  wird  mit  Schwefelwasserstoff  alles  dadurch  Fällbare  zuerst  bei 
70^0.,  dann  auch  durch  Einleiten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  präcipi- 
tirt,  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  zuerst 
allein,  dann  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  erhitzt,  um  alles  Eisenoxydul 
in  Oxyd  zu  überführen.  Dann  übersättigt  man  mit  Ammoniak,  filtrirt 
das  unreine  Eisenhydroxyd  ab,  wäscht  es  aus,  löst  es  hierauf  in  Salzsäure, 
verdünnt  die  Lösung  stark,  setzt  Saltniak  zu,  und  zuletzt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  so  viel  einer  verdünnten  Lösung  von  Ammonium- 
earbonat,  bis  die  Flüssigkeit  sich   zu  trüben  beginnt,   aber   noch   kein 


1)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  12,  S.  70. 
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Kiederschlag  erkennbar  wird.  Beim  Stehenlassen  darf  die  Lösung  nicht 
klar,  sie  muss  eher  trüber  werden.  Man  erhitzt  jetzt  die  noch  etwas 
saure  Lösung  zum  Kochen,  wäscht  den  Niederschlag  von  basischem 
Eisensalz  erst  durch  Decantiren,  dann  auf  dem  Filter  mit  siedend  heissem 
Wasser,  löst  dann  einen  Theil  des  Niederschlags  in  Salzsäure,  wiederholt 
dieselbe  Fällung,  und  prüft  im  Filtrat  davon  mit  Schwefelammonium,  ob 
dasselbe  völlig  nickelfrei  ist,  um  im  Falle,  als  noch  vom  Niederschlag 
Nickel  zurückgehalten  würde,  denselben  nochmal  ganz  zu  lösen,  und  in 
gleicher  Art  zu  behandelo. 

Die  sämmtlichen  Filtrate  von  der  Fällung  des  Eisens  werden  ver* 
einigt,  mit  Essigsäure  angesäuert  und  durch  Abdampfen  concentrirt; 
scheidet  sich  hiebei  noch  etwas  Eisenoxydhydrat  oder  Thonerde  aus,  wii'd 
abfiltrirt  und  der  Niederschlag  noch  zweimal  in  Salzsäure  gelöst  und 
mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  gefällt.  Die  genügend  eingeengten,  ver- 
einigten Filtrate  werden  mit  kohlensaurem  Natron  bis  zu  deutlich  alka- 
lischer Reaction  versetzt,  hierauf  Essigsäure  bis  zu  starkem  Vorwalten 
derselben,  zu  der  klaren  Lösung  noch  30  bis  50  cbcm  Natrium^ 
acetatlösung  (1  :  10)  zugegeben  und  in  die  bis  auf  70^  C.  erwärmte 
Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  bis  dieselbe  stark  danach 
riecht.  Der  Niederschlag  von  Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt  wird 
abfiltrirt  und  getrocknet,  das  Filtrat  eingedampft,  SchwefelammoniTim 
und  •  Essigsäure  zugesetzt,  und  so  noch  häufig  eine  zweite  kleine 
Fällung  dieser  Schwefel met alle  gewonnen.  Das  Filtrat  davon  ist  der 
Sicherheit  wegen  in  gleicher  Art  noch  einmal  zu  prüfen. 

Das  getrocknete  Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt  wird  mit 
Königswasser  in  Lösung  gebracht,  das  Filter  verascht,  die  Filterasche 
dazu  gegeben,  zur  Verjagung  der  Salpetersäure  unter  Zusatz  von  Salz- 
säure zur  Trockne  gebracht,  mit  Wasser  und  Salzsäure  aufgenommen, 
filtrirt  und  am  besten  in  einer  grossen  Platinschale  mit  reiner  Kalilauge 
gefallt.  Der  Niederschlag  wird  mit  heissem  Wasser  zuerst  durch  De- 
cantation,  dann  durch  Filtration  ausgewaschen,  getrocknet,  dann  bis 
zur  völligen  Einäscherung  des  Filters  geglüht,  und  in  einem  Rose'- 
schen  Tiegel  im  Wasserstoffstrom  bis  zu  constantem  Gewicht  geglüht. 
Die  reducirten  Metalle  werden  nun  mit  siedendem  Wasser  behandelt, 
und  wenn  das  Waschwasser  alkalische  Reaction  zeigt,  oder  Chlor  oder 
Schwefelsäure  enthält  (Prüfung  mit  Silber-  und  Barytsalz  nach  dem  An- 
säuern), so  müssen  die  Metalle  mit  Wasser  weiter  ausgekocht  und  dann 
nochipal  in  gleicher  Art  wie  früher  geglüht  werden.  Die  Metalle  wer- 
den nun  in  Salpetersäure  gelöst,  wobei  gewöhnlich  etwas  Kieselerde 
ungelöst  zurückbleibt;  man  filtrirt  di^se  Kieselerde  ab,  wäscht  gut  aus 
und  bestimmt  das  Gewicht  derselben.  Die  salpetersaure  Lösung  wird 
mit  Ammoniak  fast  neutralisirt ,  dann  Ammouiumcarbonat  im  Ueber- 
schuss zugesetzt,  der  gewöhnlich  entstehende  geringe  Niederschlag  von 
Thonerde  und  Eisenhydroxyd  abfiltrirt,  wieder  in  Salzsäure  gelöst,  und 
in  gleicher  Weise  gefällt,  sodann  wieder  filtrirt,  getrocknet,  erst  nur  so, 
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dann  im  Wasserstoifatrom  geglüht,  und  dessen  sowie  das  Gewicht  der 
Kieselerde  von  dem  Gewicht  der  Metalle  in  Abzug  gebracht. 

Die  ammoniakalischen  Filtrate  werden  zur  Trockne  gedampft,  die 
Ammoniaksalze  durch  gelindes  Glühen  entfernt,  der  Rückstand  in  Salz- 
säure mit  wenig  Salpetersäure  gelöst,  und  wenn  nur  wenig  Kobalt  zu- 
gegen ist,  dieses  mit  l^aliumnitrit  abgeschieden,  dasselbe  abfiltrirt  und 
gewaschen,  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Kalilauge  gefallt  und 
das  Kobalt  wie  oben  als  Metall  bestimmt;  die  Differenz  gegen  das  Ge- 
wicht beider  Metalle  ergibt  den  Nickelgehalt.  Wenn  dagegen  yiel 
Kobalt  zugegen  ist,  wird  die  Lösung  der  Chlormetalle  mit  Cyankalium- 
lösung  im  Ueberschuss  versetzt,  und  aus  der  Flüssigkeit  nach  Zusatz 
reiner  Kalilauge  das  Nickel  durch  Erwärmen  mit  Brom  als  schwarzes 
Hydroxyd  gefällt  und  ebenfalls  als  Metall  bestimmt,  wo  sich  dann  aus 
der  Differenz  der  Gewichte  der  Kobaltgehalt  ergibt. 

Bestimmung  des  Kobalts  und  Nickels  bei  Gegenwart  von 
Zink.  Das  Zink  wird  bei  dem  vorher  angegebenen  Verfahren  von  den 
beiden  Metallen  Nickel  und  Kobalt  nicht  vollständig  entfernt.  Ist 
daher  Zink  gegenwärtig,  so  versetzt  man  die  durch  Auflösung  des 
Schwefelnickels  und  Schwefelkobalts  erhaltene  salzsaure  Lösung,  nach- 
dem man  sie  stark  eingeengt  hat,  mit  so  viel  kleinkrystallisirtem  reinem 
Salmiak,  dass  auf  0,2  g  Zinkoxyd  etwa  5  g  Salmiak  kommen,  trocknet 
auf  dem  Wasserbade  ein,  und  erhitzt  dann  vorsichtig,  bis  aller  Salmiak 
Und  damit  alles  Zink  entfernt  ist.  Bei  diesem  Glühen  hat  man  nicht 
den  geringsten  Verlust  an  Nickel  oder  Kobalt;  der  Rückstand  wird  in 
Salzsäure  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  gelöst,  der  gi-össte  Theil  der 
überschüssigen  Säure  verdampft,  mit  Kalilauge  gefällt,  und  das  Präcipi- 
tat  behandelt,  wie  vorher  angegeben  wurde. 

Bestimmung  des  Nickels  in  Kiesen  und  Lechen  nach  S.  Ghe- 
nay  und  S.  Richards  \).  Man  löst  die  zu  untersuchende  Substanz  in 
Königswasser,  leitet  genügend  lange  Schwefelwasserstoff  ein  und  flltrirt 
ab;  hierauf  kocht  man  zur  Verjagung  des  Schwefelwasserstoffs ,  und 
setzt  Ammoniak  zu,  bis  ein  bleibender  schwacher  Niederschlag  entsteht, 
versetzt  dann  mit  Essigsäure  bis  zur  Lösung  des  Niederschlags,  kocht 
die  Flüssigkeit,  und  fügt  Natriumphosphat  im  Ueberschuss  hinzu.  Das 
weisse  Präcipitat  von  Ferriphosphat  wird  abfiltrirt,  mit  heissem,  Essig- 
säure enthaltendem  Wasser  gewaschen,  das  Filtrat  zum  Sieden  erhitzt, 
und  nun  Aetzkali  bis  zu  deutlichem  Wahrnehmen  von  Ammoniakgeruch 
zug-egeben,  absetzen  gelassen,  das  Nickelphosphat  abflltrirt  und  aus- 
gewaschen, in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  mit  Ammon  übersättigt, 
und  das  Nickel  durch  Elektrolyse  bestimmt  (s.  Kobalt).  Bei  mehr  als 
3  Proc.  Nickel  in  der  Probe  muss  der  Eisenniederschlag  nochmals  gelöst 
und  gleich  behandelt  werden;  das  Natriumphosphat  muss  concentrirt 
sein,  und  ist  es  gut,  dasselbe  vor  dem  Zusatz  zu  erhitzen. 


1)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung    1878,  S.  41. 


Untersuchung  des  Nickels.  407 


Untersuchung  des  Nickels. 

Qualitative  Prüfung.  Das  Nickel  ist  gewöhnlich  mit  Eisen, 
Blei,  Eohalt,  Kupfer  und  Arsen  verunreinigt.  Die  Bestimmung  eines 
Arspngehaltes  ist  die  wichtigste,  weil  ein  solcher  die  Legirungen  des 
Nickels  und  das  Metall  spröde  macht,  und  arsenhaltige  Nickellegirungen 
an  der  Luft  hald  schwarz  anlaufen.  Die  Aufsuchung  dieser  Metalle  ge- 
schieht in  derselhen  Weise,  wie  schon  einigemale  bei  Prüfung  anderer 
Metalle  auf  ihre  Verunreinigungen  angegeben  wurde. 

Kohlenstoff  im  metallischen  Nickel  wird  in  gleicher  Weise  be- 
stimmt, wie  dies  bei  „Eisen"  angegeben  wurde.  5  bis  10  g  des  Metalls 
in  fein  zertheiltera  Zustande  werden  mit  Kupferammoniumchlorid  dige- 
rirt;  die  Lösung  ist  in  etwa  3  Tagen  beendet. 

Untersuchung  von  Nickelmünzen  nach  E.  Busse^).  Man  löst 
lg  der  fein  gefeilten Legur  in  lOcbcmSalpetersäure von  1,18 specif. Gew., 
versetzt  die  Lösung  mit  1  cbcm  concentrirter  Schwefelsäure  und  dampft 
zur  Trockne;  bei  dem  Aufnehmen  des  Rückstandes  in  wenig  Wasser 
bleibt  ein  etwaiger  Gehalt  an  Blei  ungelöst  zurück.  Man  filtrirt  das 
allenfalls  vorhandene  Bleisulfat  ab ,  kocht  das  Filtrat  mit  50  cbcm  wässe- 
riger schwefliger  Säure  und  setzt  eine  Lösung  von  2  g  Rhodankalium 
hinzu,  worauf  man  12  Stunden  absetzen  lässt.  Der  Niederschlag  von 
Kupferrhodanür  wird  über  ein  gewogenes  Filter  abfiltrirt,  mit  kaltem 
Wasser  gut  ausgewaschen,  12  Stunden  hindurch  bei  110^ C.  getrocknet 
und  sammt  dem  Filter  gewogen.  100  Gewichtstheile  desselben  ent- 
halten 52,20  Theile  Kupfer. 

In^  das  von  der  Ausfällung  des  Kupfers  verbliebene  Filtrat  leitet  man 
Schwefelwasserstofigas,  um  vorhandenes  Arsen  zu  fallen,  das  man  entweder 
als  Schwefelarsen  oder  als  Ammonmagnesiumsalz  bestimmt.  Das  hievon 
erfolgende  Filtrat  wird  zur  Verjagung  des  überschüssigen  Schwefel- 
wasserstoffs ausgekocht  und  unter  Zusatz  von  10  cbcm  Salpetersäure  zur 
Trockne  gedampft,  der  Rückstand  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertem 
Wasser  aufgenommen  und  in  100  cbcm  einer  10  procentigen ,  in  einer 
Platinschale  zum  Sieden  erhitzten  Natronlauge  gegossen,  aufgekocht, 
mit  Wasser  verdünnt,  wieder  zum  Kochen  erhitzt,  der  Niederschlag  von 
Nickelhydroxyd  absetzen  gelassen,  abdecantirt,  der  Rückstand  in  der 
Schale  dreimal  mit  je  200  cbcm  Wasser  ausgekocht,  hierauf  abfiltrirt, 
getrocknet,  geglüht,  sodann  das  geglühte  Nickeloxydul  mit  siedendem 
Wasser  gewaschen,  getrocknet,  geglüht  und'endlich  gewogen.  100  Ge- 
wichtstheile davon  enthalten  78,67  Nickelmetall. 


^)  Zeitsclirift   für   das  Berg- ,    Hütten-   und   Salinenwesen  im  preussischen 
Staate,  Bd.  21,  S.  218.     Ztschr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  17,  S.  53. 
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£iii  nie  fehlender  Eisengehalt  warde  mit  dem  Nickel  gefällt; 
dnrch  zweimaliges  Lösen  des  geglühten  Nickgloxyduls  und  Wiederans- 
fällen  mit  Ammoniak  kann  das  Eisen  als  Oxyd  getrennt  und  bestimmt 
werden. 

Bei  dem  Auflösen  der  Nickelmünzlegnr  bleiben  manchmal  schwarze, 
anf  der  Flüssigkeit  schwimmende  Flittdrchen  nngelöst;  dieselben  sind 
Schwefelnickel,  das  sich  erst  bei  Zusatz  von  Salzsäure  löst.  Grössere 
Mengen  Schwefel  werden  in  einer  separaten  grösseren  Probe  als  Barium- 
Bulfat  bestimmt. 

Die  deutschen  Nickelmünzen,  5  and  10  Pfennigstücke,  enthalten 
25  Theile  Nickel  und  75  Theile  Kupfer. 


Kobalt. 


Das  metallische  Kobalt  findet  in  der  Teqhnik  keine  Anwendung, 
wohl  aber  das  Oxydul  dieses  Metalls  in  Verbindung  mit  Kieselsäure  und 
Kaliumsilicat  als  Farbe,  Blau  färb  englas,  Smalte,  und  es  handelt  sich 
bei  den  Kobaltproben  auf  trockenem  Wege  bloss  um  Ermittelung  der 
tingirenden  Kraft  der  zu  untersuchenden  Erze  und  Reinheit  der 
von  den  probirten  Substanzen  erhaltenen  Farbe. 

Die  der  Untersuchung  zu  unterwerfenden  Körper  sind  hauptsächlich 
folgende: 

1)  Erze. 

a.  Speiskobalt,  Smaltin  (G0AS2)  mit  28,2  Proc.  Kobalt,  zinn- 
weiss  bis  grau,  nicht  stark  glänzend,  spröde,  Strich  schwarzgrau,  Härte 
5,5,  specif.  Gewicht  6,4  bis  7,3.  Im  Kolben  erhitzt  gibt  er  ein  schwacheis 
Sublimat  von  metallischem  Arsen,  in  einer  an  beiden  Enden  offenen 
Glasröhre  ein  solches  von  arseniger  Säure,  auf  Kohle  schmilzt  er  leicht 
unter  starkem  Arsengeruch  zu  einer  spröden,  grauen,  magnetischen 
Kugel.  ^ 

b.  Tesseralkies,  Arsenikkobaltkies,  Skutterudit  (C0AS3) 
mit  20,8  Proc.  Kobalt,  röthlich  silberweiss,  oft  gelblich  angelaufen,  spröde, 
Härte  5,5,  specif.  Gewicht  4,8  bis  5,0.  In  einer  Glasröhre  erhitzt  gibt 
er  ein  starkes  Sublimat  von  arseniger  Säure,  im  Kolben  erhitzt  ein 
solches  von  metallischem  Arsen,  vor  dem  Löthrohr  auf  Kohle  schmilzt  er 
zu  einer  spröden,  metallischen  Kugel. 

c.  Glanzkobalt,  Kobaltin  (Co  As^  -f~  Co  S3)  mit  35,5  Proc. 
Kobalt,  röthlich  silberweiss,  manchmal  grau  angelaufen,  stark  glänzend, 
spröde,  Strich  grauschwarz,  Härte  5,5,  specif.  Gewicht  6,0.  In  einem  an 
beiden  Enden  offenen  Glasrohr  erhitzt,  entwickelt  er  schweflige  und 
arsenige  Säure,  im  Kolben  geglüht  gibt  er  nichts,  auf  Kohle  entwickelt 
er  starken  Arsengeruch  und  schmilzt  zu  einer  grauen,  schwach  magne- 
tischen Kugel.  Mit  Borax  geschmolzen  ertheilt  er  der  Probe  in  der 
Oxydations-  und  Reductionsflamme  eine  rein  smalteblaue  Farbe,  bei  viel 
Kobalt  ist  die  Probe  fast  schwarz  und  kann  durch  Verreiben  derselben 
die  blaue  Farbe  des  Glases  hervorgerufen  werden. 
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d.  Eobaltkies,  Linneit  (C03S4)  in  reinem  Zustande  mit  57,9  Proc. 
Kobalt,  röthlich  silberweiss,  spröde,  Harte  5,5,  specif.  Gewicht  4,8  bis  5,0. 
In  einer  einerseits  geschlossenen  Glasröhre  gibt  er  ein  Snblimat  von 
Schwefel,  in  einer  ganz  offenen  Glasröhre  viel  schweflige  Säure,  auf  Kohle 
schmilzt  er  leicht  zu  einer  auf  der  Oberfläche  mit  einer  Oxydhaut  über- 
zogenen, dem  Magnet  folgenden  Kugel.  Manche  Varietäten  dieses  Erzes 
enthalten  mehr  Nickel  als  Kobalt. 

e.  Kobaltblüthe,  Erythrin  (CosAsjOg  +  8H2O)  mit  29,4  Proc. 
Kobalt,  pfirsichblüthroth ,  Strich  blassroth^  mild,  Härte  2,5,  specif.  Ge- 
wicht 3.  Im  Kolben  erhitzt  gibt  er  Wasser  ab  und  wird  blau,  bei  Eisen- 
gehalt grün  oder  braun,  auf  Kohle  schmilzt  er  in  der  inneren  Flamme 
unter  Arsendämpfen  zu  einer  grauen,  spröden  Kugel. 

f.  Erdkobalt  mit  bis  20  Proc.  Kobalt  und  viel  Manganperoxyd. 

g.  Kobalthaltige  Nickelerze. 

Mit  Borax  vor  dem  Löthrohr  behandelt  geben  sämmtliche  Kobalt- 
erze die  bei  Kobaltin  angegebene  Reaction. 

2)  Hüttenproducte,  namentlich  Speisen. 


Kobaltproben  auf  trockenem  Wege. 

Probe  auf  Blaufarbenglas.  (Smalte.)  Diese  Probe  besteht  In 
einem  rein  solyirenden  Schmelzen,  wobei  es  auf  eine  möglichst  voll- 
ständige Lösung  des  in  der  Probesubstanz  enthaltenen  Kobaltoxyds  an- 
kommt, und  man  will  durch  dieselbe  ermitteln,  welche  tingirende  Kraft 
bei  einem  bestimmten  Röstgrad  das  Probirgut  hat  und  bei  welcbem 
Röstgrade  die  schönste  und  reinste  Farbe  erzielt  werden  kann. 

Zu  diesem  Behufs  werden  eine  bestimmte  Anzahl  Proben,  abhängig 
von  dem  Kobaltgehalt,  je  zu  2  bis  3  g  abgewogen,  eine  Post  in  rohem 
Zustande  belassen,  die  anderen  aber  derart  geröstet,  dass  je  eine  Probe 
etwa  Vi  Stunde  länger  in  der  Muffel  verbleibt,  als  die  vorhergehende, 
die  letzte  aber  wird  unter  Anwendung  wiederholten  reducirenden  und 
oxydirenden  Röstens  todtgeröstet.  Die  einzelnen  Posten  werden  nun 
getheilt,  wovon  die  eine -Hälfte  zur  Probe  auf  die  Farbenintensität, 
die  andere  zur  Probe  auf  die  Reinheit  des. Farbentons  dient, 

Probe  auf  die  Farbenintensität.  Das  abgewogene  Röstgut 
wird  mit  verschiedenen,  d.  h.  von  jeder  Post  werden  gleiche  abgewogene 
Mengen  mit  verschiedenen  Mengen  höchst  reinen,  von  Metalloxyden 
freien,  gebrannten  und  feinst  gepulverten  Quarzes  beschickt,  wovon  man 
das  1-  bis  16fache  Gewicht  des  Erzes  nimmt,  und  hienach  2-,  6-,  10- 
sandige  etc.  Proben  unterscheidet;  die  so  beschickten  Proben  werden 
noch  mit  dem  halben  Gewicht  reiner  Pottasche  gemengt,  so  dass  deren 
Zusatz  gleich  ist  der  Hälfte  des  Gewichtes  der  Erzpost  ^mehr  dem   Ge^ 
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wtcbte  des  Qaarzes;  das  Gemenge  wird  in  kleinere  Xbontiegel  gebracht 
und  in  der  Muffel  so  lange  geschmolzen,  bis  sich  alles  zu  einem 
klaren,  ruhig  fliessenden  Glase  aufgelöst  hat.  Man  nimmt  dann  mit 
einer  Zange  einen  Theil  des  Glases  heraus,  schreckt  in  Wasser  ab,  und 
pulvert  dieses  Pröbchen  durch  Stossen  in  einem  blanken  Stahlmörser,  um 
eckige  Körnchen  zu  erhalten,  da  die  Farben  durch  Zerreiben  ein  schmut- 
ziges Ansehen  annehmen;  man  siebt  dann  das  Feine  ab,  bringt  es  neben 
vorräthige  Masterfarben  auf  reines,  weisses  Papier,  drückt  die  beiden 
neben  einander  liegenden  Proben  eben,  und  vergleicht  vorläufig  in  dieser 
\Veise  mit  den  zunächst  übereinstimmenden  Proben.  Bei  je  grösserem 
Sandzusatz  eine  Probe  mit  einer  bestimmten  Musterfarbe  übereinstimmt, 
am  so  reicher  ist  das  Erz,  und  wird  dem  entsprechend  auch  sein  Preis 
bestimmt. 

Probe  auf  die  Beinheit  des  Farbentons.  Zu  jeder  Probepost 
wird  nur  das  dreifache  Gewicht  des  Erzes  an  Quarz  und  die  Hälfte  von 
dem  Gewicht  des  Gemenges  an  Pottasche  genommen,  in  gleicher  Weise, 
wie  vorher  angegeben,  von  dem  völlig  geflossenen  Glase  Probe  geholt, 
diese  in  gleicher  Weise  behandelt,  und  beurtheilt,  welche  Probe  die 
schönste  und  reinste  Farbe  gibt,  was  bei  lichteren  Farben  besser  zu  er* 
kennen  ist. 

Für  ein  richtiges  Vergleichen  der  Farbenintensitäten  aber  ist  es 
notbwendig,  dass  die  zu  vergleichenden  Pulver  einen  gleichen  Grad  von 
Trockene  oder  Feuchte  besitzen,  da  feuchtere  Muster  dunkler  erscheinen^ 
dann  dass  dieselben  von  gleicher  Korngrösse  sind,  weil  feineres  Korn  des- 
selben Glases  eine  lichtere  Farbe  zeigt,  als  gröberes  J^orn.  Zu  diesem 
Zweck  trocknet  man  zuerst  die  beiden  zu  vergleichenden  Pulver  völlig, 
und  lässt  sie  dann  Y2  Tag  ausserhalb  des  Trockenapparates  stehen,  wo 
sie  einen  gleichen  Grad  von  Feuchtigkeit  annehmen.  Von  diesem  Pulver 
wird  etwas  auf  einem  mit  reinem  Papier  bespannten  Brettchen  ausge- 
breitet, mit  einem  glatten  Spatel  eben  gedrückt,  und  eine  kleine  Messer- 
spitze voll  von  dem  Musterglas  darauf  gethan ,  mit  dem  flach  gehaltenen 
Spatel  eingedrückt  und  die  Farben  verglichen,  wobei  das  Local,  worin 
diese  Prüfung  vorgenommen  wird,  nicht  direct  von  dem  Sonnenlicht  be- 
schienen werden  darf;  man  wiederholt  dann  diese  Probe,  indem  man  in 
derselben  Art  etwas  von  dem  Probenpulver  in  das  Musterglas  eindrückt, 
wodurch  sich  Unterschiede  erkennen  lassen,  wozu  aber  viel  Uebung  und 
ein  gutes  Auge  gehört.  Die  Korngrösse  wird  bei  jedem  dieser  Versuche 
mit  einer  Loupe  untersucht,  weshalb  die -Proben  durch  dieselben  Siebe 
gesiebt  oder  in  ganz  gleicher  Weise  geschlämmt  werden  müssen. 

Die  Farbenintensität  ist  abhängig  von  dem  Kobaltoxydulgehalt, 
welcher  in  dem  Glase  gelöst  ist,  und  sind  9  bis  10  Proc.  davon  die 
höchsten  Halte. 

Die  Reinheit  der  Farbe  aber  wird  von  der  Anwesenheit  einiger 
Metalloxyde  beeinflusst,  wovon  Nickel-  und  Eisenoxydul,  dann  Kupfer- 
und   Manganoxyd  die  schädlichsten    sind;  Nickeloxydul  färbt  das  Glas 
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viulett  bräanlich,  and  wenn  in  geringer  Menge  gegenwärtig,  rötHlich, 
Eisenoxydul  fUrbt  bonteillengrün,  Mangan oxyd  violett,  Eupferoxyd  grün, 
Kapferoxydol  roth.  Weniger  schädlich  sind  Eisenoxyd  (färbt  Gläser  gelb), 
Manganoxydul,  Blei-  und  Wismuthoxyd.  jErden  sollen  bloss  die  Intensität 
der  Farbe  beeinflussen,  v^ogegen  aber  Lu4wig  angibt,  dass  Barit  die 
Farbe  erhöht,  jedoch  ins  Indigblaue  stimmt,  Natron,  Kalk  und  Magnesia 
aber  die  Farbe  stark  herabdrücken,  und  ins  Röthliche  ziehen,  und  Thon- 
erde  zwar  nicht  die  Reinheit,  aber  die  Stärke  des  Farbentons  beein- 
trächtigt. 

Aus  diesem  Grunde  werden  die  einzelnen  Probeposten  verschieden 
lange  geröstet,  weil  bei  schwächerer  Köstung  sich  Nickel  und  Kupfer 
später  oxydiren,  und  in  Verbindung  mit  dem  nicht  abgerauchten  Arsen 
der  Erze  bei  dem  nachherigen  Schmelzen  als  Speise  abgeschieden  werden; 
einen  zu  hohen  Eisenoxydulgehalt  kann  man  durch  Zusatz  arseniger 
Säure  bei  dem  Schmelzen  unschädlich  machen,  indem  Eisenoxyd  gebildet 
wird,  welches  weniger  tingirt,  so  wie  hier  hauptsächlich  das  ozydablere 
Eisen  durch  die  bei  dem  Rösten  gebildeten  niederen  Oxyde  von  Nickel 
und  Kupfer  oxydirt,  und  diese  dafür  in  Verbindung  mit  Arsen  als  Speise 
abgeschieden  werden.  Man  darf  deshalb  Nickel  und  Kupfer  enthaltende 
Erze  nicht  zu  stark  rösten,  und  die  besten  Gläser  erhält  man  aus  reineo, 
oder  eisenhaltenden,  aber  dann  todtgerösteten  Erzen.  Erdkobalt,  sowie 
einige  Kobaltsalze  brauchen  nicht  geröstet  zu  werden. 

Die  Smalte  ist  eine  hoch  silicirte  Verbindung  von  Kobaltoxydulkali, 
welchem  stets  etwas  Wasserglas  beigemengt  ist,  wodurch  die  Smalte  in 
technischer  Bezie];tung  an  Werth  gewinnt,  doch  darf  der  Wasserglas- 
gehalt nie  viel  über  ein  Procent  betragen,  weil  die  Smalte  sonst  im 
Wasser  Knötchen  bildet,  und  das  Glas  selbst  trübe  und  unansehnlich 
wird.  Gute  Smalte  lässt  sich  ballen,  ist  nicht  sandig  und  wird  durch 
Säuren  nicht  verändert;  bei  dem  Abschlämmen  der  Smalte  werden  die 
feineren  Theilchen  längere  Zeit  suspendirt  erhalten,  und  nach  einiger 
Zeit  setzt  sich  daraus  ein  ganz  feines  Glaspulver  von  lichterer,  weniger 
reiner  Farbe  ab,  das  man  Eschel  nennt,  während  das  Kobaltglas  Cou- 
leur benannt  und  je  nach  dem  Kobaltgehalt  und  dem  Korn  verschieden 
bezeichnet  wird. 

Untersuchung  des  Safflors.  Unter  Zaffer  oder  Safflor  ver- 
steht man  ein  Gemenge  von  abgerosteten  Kobalterzen  mit  Quarz  oder 
bloss  abgeröstetes  Kobalterz  allein,  welche  fein  gepulvert  unter  diesem 
Namen  in  den  Handel  gesetzt  werden.  Man  prüft  denselben  auf  seine 
Reinheit,  indem  man  eine  gewogene  Menge  des  feinst  geriebenen  Pulvers 
mit  dem  vierfachen  Gewicht  eines  aus  gleichen  Theilen  bestehenden  Ge- 
menges von  Salpeter  und  calcinirter  Soda  aufschliesst,  die  Schmelze  in 
warmem  Wasser  aufnimmt,  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  ansäuert, 
zur  Trockne  dampft,  die  in  Lösung  gewesene  Kieselerde  abfiltrirt  und 
im  Filtrat  mit  Chlorbarium  die  Schwefelsäure  fällt;  nach  Abfiltriren  des 
Bariumsulfats  fallt  man  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  das 
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Arsen,  welches  als  Natriamarseniat  in  der  Lösung  enthalten  war.  Ans 
dem  Gewicht  der  Niederschlage  berechnet  man  den  Gehalt  an  Arsen  und 
Schwefelsäure. 

Den  vom  Aufschliessen  verbliebenen  Rückstand  digerirt  man  mit 
Salzsaare,  dampft  zur  Trockene,  nimmt  in  saurem  Wasser  auf  und  filtrirt 
die  Kieselerde  ab;  im  Filtrat  müssen  die  Metalloxyde  auf  analytischem' 
Wege  geschieden  werden.  (Siehe  analytische  Bestimmung  von  Nickel 
und  Kobalt  nach  Fresenius  bei  „Nickel^.) 


Kobaltproben  auf  nassem  Wege.     Maassanalysen. 

*  Ausfällung  des  Kobalts  aus  salzsaurer  Lösung  als  Oxyd- 
hydrat  mittelst  Chamäleon  nach  Winkler  i).  Man  bringt  eine 
genau  gewogene  Menge  der  Probesubstanz  in  Lösung,  leitet  genügend 
lange  SchwefelwasserstofiP  ein,  wodurch  die  Metalle  der  fünften  und 
sechsten  Gruppe  ausgefallt  werden,  filtrirt  ab,  oxydirt  im  Filtrat  das 
Eisehoxydul  durch  Kaliumchlorat,  kocht  hierauf  zur  Austreibung  des 
freien  Chlors,  und  fällt  das  Eisen  mit  Natriumacetat.  Man  filtrirt  ab, 
wäscht  gut  aus,  verdünnt  auf  ein  bestimmtes  Volumen  und  theilt  dasselbe 
in  mehrere  gleiche  Theile,  in  deren  einem  man  das  Nickel  und  Kobalt 
zusammen  mit  Schwefelnatrium  in  der  nahe  zum  Sieden  erhitzten  Lösung 
bestimmt  (siehe  maassanalytische  Bestimmung  des  Nickels),  diese  Bestimm 
mung  aber  zur  Gontrole  zweimal  vornimmt,  die  anderen  Partien  der 
Lösung  aber  versetzt  man  zur  Ausfällung  etwa  vorhandener  Schwefel- 
säure mit  Chlorbarium,  und  setzt  ohne  abzufiltriren  beliebig  viel  frisch 
gefälltes  Quecksilberoxyd  hinzu,  worauf  man  mit  Chamäleon  titrirt,  bis 
die  Lösung  bleibend  roth  gefärbt  ist.  Bloss  das  Kobaltoxydul  wird  oxy- 
dirt und  niedergeschlagen,  das  Nickeloxydul  bleibt  unverändert;  die  auf 
Kobalt  zu  titrirende  Lösung  aber  muss  kalt  sein. 

Gegenwart  von  Mangan,  welches  in  gleicher  Weise  gefallt  wird, 
beeinträchtigt  die  Resultate  dieser  Probe.  Phosphor  säure,  Arsensäure, 
Salpetersäure  und  Chlorsäure  verhindern,  Schwefelsäure  verlangsamt  die 
Keaction.  Essigsäure  muss  abwesend  sein.  Die  Wirkung  des  Queck- 
silberoxyds ist  nicht  bloss  eine  chemische,  indem  dasselbe  seinen  Sauer- 
stoffgehalt  gegen  den  Chlorgehalt  des  Kobaltoxydsalzes  umtauscht,  wo- 
durch das  Kobalt  als  Hydroxyd  durch  Chamäleon  gefällt  wird: 

6  CoCla  +  5  HgO  +  2  (KgMnOJ  -f  11  HgO  =  3  [Coj  (H0)6] 

+  2  (MnHaOa)  +  5  HgClj  +  2  KCl, 

sondern  auch  eine  mechanische  derart,  dass  das  schwerere  und  massigere 
Quecksilberoxyd  bei  dem  Umschwenken  das  feine  sich  schwer  absetzende 


')  Ztschr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  3,  S.  265  und  429. 
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Kobalthydroxyd  mitreiBst,  wodurch  sich  die  Flüssigkeit  leicht  und  um  so 
leichter  klärt,  je  mehr  man  sich  der  Beendigung  der  Kobaltfallung 
nähert.  Man  löst  zur  Probe  etwa  1  g  der  zu  prüfenden  Substanz,  Ter* 
dünnt  auf  Va  Liter,  und  nimmt  davon  lOOcbcm  zur  Prüfung,  welche 
vorher  durch  Zusatz  von  Wasser  auf  etwa  ^4  Liter  gebracht  werden. 
Langsames  EJären  der  Lösung  wird  durch  frischen  Zusatz  von  Queck- 
silberoxyd  befördert.  Die  Chamäleonlösung  hat  einen  passenden  Titre, 
wenn  man  Ö  bis  6  g  krystallisirtes  Kaliumpermanganat  zu  1  Liter  löst; 
der  Titre  des  Chamäleons  muss  auf  reines  Kobalt  gestellt  sein,  weil  auch 
etwas  Kobaltoxydul  mechanisch  mitgefallt  wird,  und  bei  der  Titrebe- 
stimmung auf  reines  Metall  dieser  Fehler  wegfallt.  Zur  Erlangung  rich- 
tiger Resultate  ist  es  empfehlenswerth,  das  Chamäleon  unter  fort- 
währendem Umrühren  eintröpfeln  zu  lassen,  nicht  in  grösseren  Mengen 
auf  einmal  zuzusetzen;  sobald  bleibende  Röthung  der  Lösung  eingetreten 
ist,  notirt  man  den  Verbrauch  an  Chamäleon.  Nach  längerem  Stehen 
verbleicht  die  Farbe;  die  Endreaction  ist  deutlich  und  scharf.  Die  Cha- 
mäleonlösung muss  rein,  frei  von  Kaliumcarbonat  und  aus  umkrystalli- 
sirtem  Salz  bereitet  sein.  ' 

Darstellung  reinen  metallischen  Kobalts  nach  Winkler. 
In  einen  grossen  Platintiegel  mit  durchbohrtem  Deckel  und  Gaszufüh- 
rungsrohr setzt  man  einen  glattglasirten  Porcellantiegel  von  entspre- 
chender Grösse,  und  füllt  ihn  bis  zum  dritten  Theil  mit  umkrystallisirtem, 
nickelfreiem  Purpureokobaltchlorid ;  man  lässt  nun  einen  raschen  Strom 
gereinigtes  Wasserstoffgas  durch  den  Tiegel  gehen,  und  erhitzt  denselben 
erst  gelinde,  dann  nach  Verdampfung  des  meisten  Chlorammoniums 
stärker,  und  zuletzt  bis  zum  heftigsten  Glühen.  Das  Glühen  wird  so 
lange  fortgesetzt,  als  noch  Salzsäuregas  dem  Tiegel  entströmt,  was  man 
an  der  bläulichrothen  Färbung  der  aus  dem  Tiegel  herausbrennenden 
Gasflamme  erkennt,  und  lässt  man  schliesslich  im  Wasserstoffstrom  erkalten. 
Die  Wandung  des  Porcellantiegels  ist  mit  einem  dünnen  Blech  von  glän- 
zendem metallischem  Kobalt  belegt,  welches  sich  leicht  ablösen  lässt  und 
als  absolut  rein  bezeichnet  werden  kann.  Von  diesem  Blech  -schneidet 
man  sich  Streifen  für  die  Titrebestimmung,  löst  sie  in  warmer  Salzsäure, 
verdünnt  mit  kaltem  Wasser,  versetzt  mit  aufgeschlämmtem  Quecksilber- 
oxyd, und  titrirt  mit  Kaliumpermanganat. 

Bereitung  des  Quecksilberoxyds.  Man  fällt^  eine  Lösung  von 
Quecksilberchlorid  mit  Aetzkali,  wäscht  den  Niederschlag  gut  aus,  und 
bewahrt  ihn  als  nassen  Schlamm  in  einer  Flasche  auf. 

Maassanalytische  Bestimmung  des  Kobalts  bei  Gegenwart 
von  Arsen  säure  ^).  Die  Bestimmung  des  Kobalts  nach  dem  eben  an- 
gegebenen Verfahren  gibt,  wie  oben  ausgesprochen  wurde,  nur  dann 
richtige  Resultate,  wenn  alle  Sauerstoffsäuren  abwesend  sind,  demnach 
auch  Arsensäure;  Arsen  kommt  aber  mit  dem  Kobalt  sehr  häufig  vor, 


1)     Ztschr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  7,  S.  48. 
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nnd  eine  Abscheidang  desselben  macht  die  Probe  umständlich.  Ein 
£isenoxydgehalt  der  Probesabstanz  ist  überhaupt  ohne  Einfluss  auf  die 
Probenresultate,  bei  Anwesenheit  von  Arsensäure  aber  wirkt  er  sogar 
günstig,  indem  nach  Zusatz  von  Quecksilberoxyd  das  niederfallende 
Eisenhydroxyd  die  Arsensäure  bindet  und  dieselbe  dadurch  unwirksam 
macht.  Wenn  nun  die  Probesubstanz  nicht  genug  Eisen  für  die  vor- 
handene Arsensäure  hat,  oder  wenn  man  sicher  sein  will,  alle  Arsensäure 
entfernt  zu  haben,  so  setzt  man  zu  der  Probelösung  einige  Gubikcenti- 
Hieter  einer  chlorür freien  Eisenchloridlösung,  und  zwar  so  viel,  dass 
auf  1  Theil  vorhandener  Arsensäure  etwa  1  Theil  Eisenoxyd  kommt, 
weshalb  der  Eisengehalt  der  Ferrichloridlösung  bekannt  sein  muss.  Bei 
zu  viel  Arsen  Säuregehalt,  wenn  z.  B.  neben  Arsenkobalt  auch  viel  Arsen- 
nickel in  der  Probesubstanz  enthalten  ist,  muss  jedoch  der  Arsengehalt 
durch  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  vorher  entfernt  werden. 

Wenig  Kobalt  neben  viel  Nickel  wird  am  besten  derart  bestimmt, 
dass  man  das  Kobalt  mit  Kaliumnitrit  abscheidet,  den  Niederschlag,  ohne 
ihn  viel  zu  waschen,  mit  Salzsäure  zur  Trockne  bringt,  und  die  wässerige 
Lösung  mit  Chamäleon  titrirt. 

Golorimetrische  Methode  der  Kobaltbestimmung.  Eine 
solche  wurde  von  Bodemann  in  Vorschlag  gebracht^),  findet  aber  keine 
Anwendung.  Ueber  colorimetrische  Methoden  zur  Bestimmung  von 
Kobalt  und  Nickel  kann  noch  in  „Fresenius,  Zeitschrift  für  analytische 
Chemie,  Bd.  5,  S.  435  et  sequent."  nachgesehen  werden. 
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Bestimmung  des  Kobalts  durch  Elektrolyse.  Nach  im  La- 
boratorium zu  Eisleben  vorgenommenen  Versuchen  eignet  sich  diese 
Methode  der  Bestimmung  des  Kobalts  sehr  gut  bei  Untersuchung  von  Krätz- 
kupfem,  Speisen  etc.  ^).  Man  löst  1  bis  2  g  der  Probesubstanz  in  Königs- 
wasser unter  Zusatz  von  4  cbcm  mit  gleichen  Theilen  Wasser  verdünnter 
Schwefelsäure,  dampft  ab,  verjagt  vorsichtig  die  freie  Säure,  und  verfahrt 
überhaupt  zunächst,  wie  bei  der  elektrolytiscken  Bestimmung  des  Kupfers 
angegeben  wurde.  Die  Fällung  des  Kobalts  aber  geschieht  aus  der  ammo- 
niakalischen  Lösung  des  Chlorids.  Nach  Abscheidung  des  Kupfers  wird 
die  alles  Nickel  und  Kobalt  enthaltende  Lösung  mit  einigen  Cubikcenti- 
metern  Salzsäure  abgedampft,  zuletzt  über  dem  Wasserbad  zur  Trockne 
gebracht,  hierauf  mit  heissem  Wasser  aufgenommen,  verdünnt,  und 
Ammoniak  in  geringem  Ueberschuss  hinzugefügt;  der  Eisenniederschlag 
wird  abfiltrirt,  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  demFiltrat  15  cbcm  Am- 
moniak zugesetzt,  gut  umgerührt,  und  der  gewogene  Platincylinder  ein- 


1)  Dessen  „Probiikunst"  1845,  S.  292. 

2)  Ztscla-,  f.  anal.  Cliem.,  Bd.  11,  S.  10., 
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gebangt.  Man  setzt  so*  viel  Wasser  zn,  dass  der  Platincylinder  ganz  von 
der  Lösung  bedeckt  ist,  und  lässt  jetzt  die  Batterie  einwirken.  Die  blane 
ammoniakalische  Losung  wird  entflirbt,  und  wenn  alles  Nickel  und  Kobalt 
ausgefallt  ist,  wovon  man  sieb  überzeugt,  wenn  man  ein  Pröbcben  der 
Lösung  mit  Scbwefelammonium  prüft,  löst  man  die  Klemmschrauben,  wäscht 
den  Platincylinder  in  heissem  Wasser,  dann  mit  Alkohol,  trocknet  und  wägt 

Das  Kobalt  und  Nickel  setzen  sich  im  Innern  des  Platincylinders  ab. 

Will  man  das  Kobalt  allein  bestimmen,  so  löst  man  die  Metalle  in 
möglichst  wenig  Salzsäure,  trennt  das  Kobalt  mit  Kaliumnitrit,  löst  den 
Niederschlag  in  wenig  Salzsäure,  verdünnt,  versetzt  mit  Ammoniak  in 
geringem  Ueberschuss,  rührt  gut  um,  und  scheidet  nun  elektrolytiscb  das 
Kobalt  allein  ab.  Auf  die  völlige  Abscheidung  prüft  man  wie  oben ;  die 
Menge  des  Nickels  ergibt  sich  aus  der  Di^erenz  beider  Bestimmungen. 

Grössere  Mengen  Eisen  müssen  mehrmal  gefallt,  filtrirt  und  wieder 
gelöst  werden,  um  alles  Kobalt  und  Nickel  auszuziehen,  was  umständlich 
ist;  man  kann  auch  so  verfahren,  dass  man  den  Niederschlag  von  Eisen- 
hydroxyd gut  absetzen  lässt,  dann  die  Spirale  von  Platin  und  den 
Platinmantel  einsetzt,  und  den  galvanischen  Strom  genügend  lange 
(12  Stunden)  wirken  lässt;  nach  Abscheidung  beider  Metalle  setzt  man 
vorsichtig  etwas  Salzsäure  bis  zur  Lösung  des  Eisenoxydes,  hierauf  schnell 
wieder  Ammoniak  zu,  und  lässt  den  Strom  fortwirken,  wo  sich  dann  die 
mit  dem  Eisen  niedergefallenen  Mengen  Nickel  ebenfalls  ausscheiden. 
Erwärmen  vor  der  Elektrolyse  befordert  die  Wiederlösung  des  Eisenoxyds, 
und  befindet  sich  in  Folge  der  mehrmaligen  Fällung  des  Eisenhydroxydes 
viel  Salmiak  in  der  Lösung,  so  muss  dieselbe  abgedampft  und  der  grösste 
Theil  des  Ammoniaksalzes  durch  Erhitzen  vertrieben  werden,  da  sonst 
die  elektrolytische  Bestimmung  des  Kobalts  und  Nickels  nicht  gelingt 

Die  Flüssigkeit,  worin  das  Nickel  und  Kobalt  elektrolytisch  bestimmt 
werden  sollen,  muss  stets  etwas  überschüssiges  Ammoniak  enthalten;  der 
spiralförmig  gewundene  Platindraht  erhält  dann  einen  Fuss,  der  in  eine 
liegende  Spirale  mit  vielen  Windungen  endigt.  Bei  Gegenwart  von 
Mangan  hauptsächlich  empfiehlt  es  sich,  das  Eisenhydroxyd  vor  der 
Elektrolyse  zu  entfernen,  und  überhaupt  dann,  wenn  das  Eisen  quantitativ 
bestimmt  werden  soll.  Das  Mangan  scheidet  sich  bei  der  Elektrolyse  in 
oxydirtem  Zustande  an  der  Oberfläche  der  Probeflüssigkeit  in  Gestalt 
leichter  brauner  Flocken  oder  als  Schaum  ab ;  Zink  muss,  wenn  es  in  der 
Probesubstanz  enthalten  ist,  vor  der  Elektrolyse  abgeschieden  werden,  da 
es  sich  aus  ammoniakalischer  Lösung  ebenfalls,  aber  nur  lose  am  Platin- 
mantel absetzt.  Eben  so,  wie  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  der 
Chloride,  geschieht  die  elektrolytische  Bestimmung  aus  schwefelsauren 
Lösungen  vollständig;  eine  Abscheidung  des  Arsens  vor  der  elektro- 
lytischen Bestimmung  des  Nickels  ist  nicht  noth wendig. 


W  i  s  m  u  t  h. 


Das  eigentliche  Wismutherz  ist  gediegen  Wismut h;  es  ist  röth- 
Hch  weiss,  mild,  nicht  dehnbar,  Härte  2,5,  specif.  Gew.  9,6  bis  9,8.  Das 
metallische  Wismuth  ist  auf  Kohle  vor  dem  Lothrohr  leicht  schmelzbar 
und  beschlägt  dieselbe,  indem  es  sich  verflüchtigt,  gelb. 

Wismuthglanz,  Wismuthin  (Bij  S3)  und  Wismuthoker  (Bi2  03) 
kommen  selten  vor  und  meist  in  Gesellschaft  von  Kobalt-  und  Nickel- 
erzen. Das  Wismuthoxyd  wird  mit  Soda  auf  Kohle  sofort  reducirt,  mit 
Borax  und  Phosphorsalz  gibt  es  in  der  Oxydationsflamme  Gläser,  welche 
heiss  gelb,  kalt  farblos  und  bei  grösserem  Zusatz  opal-  oder  emailartig 
werden;  in  der  inneren  Flamme  wird  das  Boraxglas  anfangs  trübe,  nach 
vollständiger  Reduction  des  Wismuths  aber  wieder  klar. 

Das  Wismuth  concentrirt  sich  aber  als  Nebenbestandtheil  in  Hut* 
tenproducten,  z.  B.  Speisen,  Glätten,  in  den  Testen  Vom  Treiben  und 
Feinbrennen  des  Silbers  u.  s.  w. 

Für  zusammengesetztere  Verbindungen  muss  zu  Wismuthbestimmun- 
gen  die  chemische  Analyse  zur  Hilfe  genommen  werden. 


Wismuthproben  auf  trockenem  Wege. 

fiaigerprobe.  Dieselbe  dient  zur  Ermittelung  des  Wismuthgehal- 
tes  in  Erzen,  welche  gediegen  Wismuth  führen.  Man  bringt  %  bis 
1  Kilo  des  grob  zerklein ten  Erzes  in  einen  am  Boden  mit  mehreren 
Löchern  versehenen  Tiegel,  bedeckt  denselben,  lutirt  den  Deckel  auf  und 
ßtellt  den  Tiegel  über  einen  zweiten,  dessen  Boden  nicht  durchlöchert 
ist;  beide  Tiegel  werden  mitsammen  an  den  Stossfugen  lutirt.  Der  untere 
Tiegel  wird  sodann  bis  zu  jener  Höhe,  wo  der  eingesetzte  Tiegel  einragt,  in 
Sand  gestellt,  der  obere  Tiegel  mit  Kohlen  umgeben  und  diese  angezündet. 
Das  Wismuthmetall  saigert  bei  Bothgluth  von  der  Gangart  in  den  unteren 
Tiegel  ab;  nach  einer  Stunde  ist  meist  schon  dieSaigerung  beendet.  Man 
räumt  dann  die  Kohlen  fort,  lässt  den  oberen  Tiegel  erkalten,  hebt  ihn  von 
dem  unteren  ab,  stürzt  aus  diesem  den  Metallkönig  aus  und  wägt  ihn, 
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Diese  Probe  ist  sehr  ungenau,  da  die  bei  dem  Saigem  angewendete 
Temperatmr  schon  darauf  Einfluss  nimmt;  bei  niedriger  Temperatur 
saigert  das  Wismuth  nnyollständig  aus,  bei  zu  hoher  Temperatur  wird 
etwas  davon  verflüchtigt. 

Probe  auf  Wismuth  in  T-utten.  Diese  Probe  liefert  bessere 
Resultate.  Man  beschickt  5  g  des  Erzes  mit  15  g  schwarzen  Flusses 
und  Ög  Borax,  bedeckt  mit  Kochsalz,  und  schmilzt  ein;  enthält  das  Erz 
Schwefel  wismuth ,  so  wird,  wie  bei  der  Bleiprobe,  ein  Eisendraht  hinzu- 
gegeben. 

Zu  Joachimsthal  werden  5  g  Erz  mit  2  g  Soda  und  1  g  Eisen- 
feilspänen  unter  einer  Eochsalzdecke  geschmolzen,  wo  dann  die  Resultate 
höher  ausfallen  und  besser  übereinstimmen.  Gegenwart  von  Bleiglanz 
jedoch  beeinträchtigt  diese  Resultate,  weil  Blei  ebenfalls  abgeschiedes 
wird.  Enthalten  die  Probeposten  Arsen  oder  Antimon,  so  werden  sie 
vorher  abgeröstet  oder  bei  viel  Arsengehalt  in  einer  bedeckten  Tatte 
geglüht. 

Probe  mit  Cyankalium  nach  Rose^).  Derselbe  gibt  an,  die 
Wismutherze  mit  dem  fünffachen  Gewicht  Cyankalium  in  einem  ent- 
liprechend  grossen  Porcellantiegel  zu  schmelzen,  die  Schmelze  mit  Wasser 
auszuwaschen,  den  Regulus  mit  Alkohol  abzutrocknen  und  zu  wägen. 


Wismuthproben  auf  nassem  Wege. 

Qualitative  Prüfung  des  Wismuths  auf  analytischem 
Wege.  Das  Wismuth  enthält  zumeist  Eisen,  Nickel,  Kupfer,  Blei  und  Arsen, 
auf  welche  Verunreinigungen  in  schon  bekannter  Weise  geprüft  wird. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Wismuths  durch  die 
Analyse  geschieht  in  der  bei  „Blei**  angegebenen  Weise.  Ist  auch 
Kupfer  gegenwärtig,  so  fällt  »an  die  salpetersaure  Lösung  mit  Am- 
moniumcarbonat  im  Ueberschuss,  erwärmt,  filtrirt  das  in  Lösung  er- 
haltene Kupfer  ab,  und  löst  bei  Gegenwart  von  viel  Wismuth  (oder  Blei) 
den  Niederschlag  noch  ein-,  nöthigenfalls  zweimal  in  Salpetersäure  und 
fallt  wieder  mit  kohlensaurem  Ammoniak.  Das  Garbonat  von  Wismuth- 
ozyd  (Bleioxyd)  wird  in  bekannter  Art  weiter  behandelt,  im  Filtrat  aber 
das  Kupfer  als  Sulfür  bestimmt. 


^)  Annal.  d.  Ohem.,  Bd.  91,  S.  104. 


Antimon. 


.  IKe  Proben  auf  Antimon  anf  trockenem  Wege  sind  sämmtlich  ungenau, 
besser  sind  die  auf  nassem  Wege  sich  ergebenden  Resultate,  und  zu  ge- 
nauen Bestimmungen  führt  nur  eine  chemische  Analyse.  Hüttenproducte 
können  nur  auf  nassem  Wege  untersucht  werden. 

Die  zur  Untersuchung  gelangenden  Substanzen  sind: 

1)  Erze.  a.  Das  wesentlichste  Erz  ist  der  Antimonit,  Grau- 
spiesglanzerz  (SbjSs),  in  reinem  Zustande  mit  71,4  Proc.  Antimon; 
das  Erz  ist  bleigrau,  mild,  Härte  2,  specif.  Gew.  4,6  bis  4,7.  Vor  dem 
Löthrohr  schmilzt  es  leicht  und  färbt  die  Flamme  grünlich,  verflüchtigt 
sich,  und  beschlägt  die  Kohle  weiss;  in  einem  Eölbchen  erhitzt,  schmilzt 
es  und  gibt  ein  Sublimat  von  Schwefel,  bei  stärkerem  Erhitzen  durch 
das  Löthrohr  ein  nach  dem  Erkalten  rothbraun  werdendes  Sublimat  yon 
Schwefelantimon  mit  antimoniger  Säure.  In  einer  an  beiden  Enden 
offenen  Glasröhre  erhitzt,  schmilzt  es  auch  leicht  und  entwickelt  schweflige 
Säure  nebst  Antimonrauch,  welcher  sich  zum  Theil  in  dem  Glasrohr  ab- 
setzt (antimonsaures  Antimonoxyd).  Dieses  Sublimat  kann  auf  Eohlef' 
in  der  äusseren  Löthrohrflamme  von  einer  Stelle  zur  anderen  gejagt 
werden,  in  der  inneren  Flamme  wird  es  reducirt  und  verflüchtigt,  wobei 
sich  die  Kohle  wieder,  aber  schwächer  beschlägt.  In  Borax  löst  es  sich' 
in  der  Oxydationsflamme  zu  einem  heiss  gelblichen,  erkaltet  farblosen- 
Glase,  in  der  Reductionsflamme  wird  dieses  Glas  anfangs  grau  und  trüb 
von  ausgeschiedenem  metallischem  Antimon,  nach  längerem  Blasen  aber, 
wenn  alles  Antimon  verflüchtigt  ist,  wird  es  wieder  klar. 

b.  Seltener  gelangen  Antimonblüthe,  Yalentinit  (Sba  Q3)  mit 
83,5  Proc,  und 

c  Pyrostibit,  Antimonblende  (SbaOs  +  2Sb2S8)  mit  7ö,3Proc, 
Antimon  zur  Untersuchung. 

2)  Legirungen. 
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Antimonproben  auf  trockenem  Wege. 

Die  Antimonproben  auf  trockenem  Wege  sind  zweifach;  sie  be- 
zwecken entweder  die  Bestimmung  des  in  einem  Erze  enthaltenen  rohen 
Sohwefelantimons  (antimonium  crudum)  oder  des  Antimonmetalls  (anti- 

monii  regulus). 

Saigerprobe  auf  rohes  Schwefelantimon.  Man  nimmt  diese 
Probe  mit  Y2  ^i^  ^  ^S  gi'öblich  zerkleinten  Erzes  in  genau  derselben 
Weise  vor,  wie  bei  der  Saigerprobe  auf  Wismuth  angegeben  wurde;  das 
ausgesaigerte  Schwefelantimon  wird  gewogen.  Die  Rückstände  sind  sehr 
reich  und  halten  oft  bis  12  Proc.  Schwefelantimon  zurück,  weshalb  für 
genauere  Bestimmungen  sich  die  Probe  auf  metallisches  Antimon  yorzu- 
nehmen  empfiehlt. 

Probe  auf  AntimonmetalL  Nieder schlagsprobe.  Dieselbe  eig- 
net sich  für  Prüfung  des  Antimonits  und  wird  folgends  vorgenommen. 
5  g  des  Erzes  werden  mit  15  g  schwarzem  Fluss,  etwas  Borax  und  etwa 
2  g  von  Host  freier  Eisenfeile  unter  einer  Eochsalzdecke  in  einer  Tutte 
eingeschmolzen  und  der  erhaltene  Antimonkönig  ausgewogen ;  es  ist  der- 
selbe aber  stets  schwerer,  als  er  ausfallen  sollte,  weil  er  immer  etwas 
Antimoneisen  enthält,  wodurch  die  bei  dem  Schmelzen  durch  Verflüch- 
tigung erlittenen  Verluste  mehr  als  compensirt  werden,  so  wie  auch  ein 
Bleigehalt  der  Probesubstanz  gleichzeitig  abgeschieden  wird.  Die  Tem- 
peratur bei  diesem  Schmelzen  soll  helle  Rothgluth  nicht  übersteigen. 

Antimonprobe  mit  Blutlaugensalz  und  Gyankalium  nach 
Level  ^).  Um  die  Probe  bei  niedrigerer  Temperatur  ausführen  zu 
können,  empfiehlt  Level  5  g  des  Erzes  mit  10  g  entwässertem  Blut- 
laugensalz zu  mengen,  mit  3  g  Gyankalium  zu  bedecken,  und  in  einer 
Tutte  bei  Kirschrothgluth  nur  Y4  Stunde  lang  zu  schmelzen.  Das  Me- 
rtall  wird  durch  das  aus  dem  Ferrocyankalium  frei  gewordene  Eisen,  das 
in  höchst  fein  vertheilter  Form  ausgeschieden  wird,  vollständiger  aus- 
gefallt, und  die  Proben  fallen  höher  aus,  aber  der  Antimonregulns  ist 
stets  auch  eisenhaltig,  obwohl  nicht  so  sehr,  wie  bei  der  Niederschlagsprobe 
mit  metallischem  Eisen,  wo  das  Metall  um  so  eisenhaltiger  ausfallt,  je  mehr 
Eisen  man  zur  Präcipitation  genommen  hat,  als  zur  Bildung  von  Einüäch- 
schwefeleisen  erforderlich  ist. 

Köstreductionsprobe.  Oxydische  Erze  oder  geröstete  Schwefelerze 
werden  bloss  mit  Borax  und  der  doppelten  Menge  schwarzen  Flusses 
unter  einer  Eochsalzdecke  reducirend  verschmolzen;  ein  Abrösten  von 
Schwefelantimon  ist  aber  wegen  dessen  Leichtschmelzigkeit  schwierig 
durchzuführen  und  wird  deshalb  auch  sehr  selten  vorgenommen.  Das 
Schmelzen  wird  in  Tutten  ausgeführt,  und  ist  binnen  Vs  Stunde  beendet* 


1)  Berg-  und  Hüttenmänniache  Zeitung  1856,  S.  319. 
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Antimonproben  auf  nassem  Wege.    Volumetrische  Probe. 

Directe  Bestimmung  des  Antimons  mit  Zehnteljodlösung 
nach  Mohr  1).  Man  löst  2  -g  des  Erzes  in  Königswasser  bis  zu  völliger 
Zersetzung,  filtrirt  ab,  nnd  fällt  im  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff;  man 
filtrirt  wieder  ab,  bebandelt  den  Rückstand  auf  dem  Filter  »mit  Schwefel- 
natrium, zersetzt  das  Filtrat  mit  Salzsäure,  und  filtrirt  das  Schwefel- 
antimon ab.  Dasselbe  wird  dann  vom  Filter  in  eine  offene  Schale  ge- 
spült, darin  mit  Salzsäure  gelöst  und  so  lange  digerirt,  bis  die  Lösung 
farblos  geworden  ist,  hierauf  tropfenweise  Wasser  zugesetzt,  ohne  eine 
Fällung  zu  veranlassen,  einige  Erystalle  Seignettesalz  zugegeben,  und 
wenn  diese  sich  gelöst  haben,  wird  mit  Natriumcarbonat  übersättigt, 
Stärke  zugefügt  und  mit  Yio  Jodlösung  bis  zum  Eintritt  der  Blaufärbung 
titrirt.  Bei  dem  Zusatz  der  Jodlösung  trübt  sich  die  Flüssigkeit  von 
ausgeschiedener  Antimonsäure.  1  cbcm  Zehnteljodlösung  entspricht 
0,0061  g  metallischen  Antimons. 

Die  Erzlösung  wird  bei  Prüfung  reicherer  Probesubstanzen  unter 
Zusatz  von  Weinsäure  auf  V*  ^  verdünnt,  hie  von  50  cbcm  abpipettirt, 
und  diese  weiter,  wie  oben  angegeben  wurde,  behandelt. 


Gewichtsanalytische  Probe. 

Nach  Becker»)  wird  1  Tbl.  Erz  (1  bis  2  g)  mit  3  Thln.  Natrium- 
kaliumcarbonat  und  3  Thln.  Schwefel  gemischt,  in  einem  Poroellantiegel 
geschmolzen,  die  Schmelze  mit  heissem  Wasser  ausgezogen,  das  Filtrat 
mit  Salzsäure  zersetzt  und  das  ausgeschiedene  Schwefelantimon  auf 
einem  trocknen  gewogenen  Filter  filtrirt,  anfangs  mit  angesäuertem, 
später  mit  reinem,  kaltem  Wasser  gewaschen  und  hierauf  bei  120^  C. 
im  Luftbad  getrocknet.  Man  wägt  dann  das  Filter,  um  das  Gewicht 
des  Inhalts  zu  erfahren,  bringt  einen  aliquoten  Theil  davon  in  einen 
tarirten,  entsprechend  grossen  Poroellantiegel,  und  wägt  das  Filter  mit 
dem  Best  zurück,  wodurch  man  die  Menge  des  im  Tiegel  befindlichen 
Schwefelantimons  erfahrt.  Man  befeuchtet  die  Masse  im  Tiegel  mit  eini- 
gen Tropfen  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew.,  gibt  dann  etwas  einer 
stärkeren  Salpetersäure  hinzu,  bedeckt  den  Tiegel  mit  einem  Uhrglase, 
verdampft  im  Wasserbade,  und  erhitzt  über  der  Lampe,  indem  man 
zuletzt  glüht  und  wägt,   und  beides  wiederholt,  bis  man  constantes  Ge- 


1)  Dessen  „Lehrbuch  der  Titrirmethode",  4.  Aufl.,  S.  310. 

2)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.,  Bd.  17,  S.  185. 


422  Antimon. 

wicht  erhält.  Bas  antimonsanre  Antimonoxyd  wird  nnn  gewogen,  nnd  dieses 
Gewicht  auf  die  Menge  des  ganzen  Niederschlags  bezogen;  100  Gewichts- 
theile  der  geglühten  Antinionoxyde  enthalten  79,22  Thle.  Antimon. 


Untersucliung  des  Antimons. 

Qualitative  Prüfung.  Dasselbe  enthält  häufig  etwas  Schwefel, 
dann  Eisen,  Blei,  Kupfer  und  hauptsächlich  Arsen.  Die  Prüfung  auf 
diese  Gemengtheile  ist  bereits  bekannt,  die  Bestimmung  des  Arsens 
wichtig.  Man  leitet  in  die  Lösung  des  Antimons  in  Königswasser 
Schwefelwasserstoffgas,  behandelt  den  Niederschlag  mit  Schwefelammo- 
nium, filtrirt  ab,  zersetzt  das  Filtrat  mit  Salzsäure,  bringt  den  jetzt  ent- 
standenen Niederschlag  durch  Königswasser  in  Lösung  und  bestimmt 
darin  nach  Zusatz  von  Weinsäure,  Salmiak  und  Ammon  das  Arsen  durch 
Fällen  mit  Magnesiamischung. 

Bestimmung  des  Schwefelarsens  im  käuflichen  Schwefel- 
antimon nach  Wackenroder.  Man  verpufft  20g  des  fein  geriebenen 
Schwefelantimons  mit  40  g  Natriumnitrat  und  20  g  Soda,  indem  man 
alles  gut  gemengt  in  kleinen  Portionen  in  einen  rothglühenden  hessi- 
schen Tiegel  einträgt.  Die  stark  geglühte  Masse  wird  wiederholt  mit 
Wasser  ausgezogen,  filtrirt,  das  Filtrat  mit.  Salzsäure  angesäuert,  mit 
wässeriger,  schwefliger  Säure  gekocht,  und  Schwefelwasserstoff  eingeleitet. 
Der  feuchte  Niederschlag  wird  mit  Ammoniumcarbonat  digerirt,  filtrirt, 
das  Filtrat  stark  angesäuert  und  Schwefelwasserstoff  eingeleitet ;  nach  be- 
endigter Fällung  leitet  man  zur  Austreibung  des  Ueberschusses  von 
Schwefelwasserstoff  Kohlensäure  ein ,  wozu  1  Stunde  Zeit  genügt.  Der 
Niederschlag  von  Schwefelarsen  wird  auf  einem  getrockneten  und  ge- 
wogenen Filter  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  bei  100^  C.  bis  zu  constant 
bleibendem  Gewicht  getrocknet.  100  Gewichtstheile  des  Arsenaulfürs 
enthalten  60,98  Thle.  Arsen,  woraus  auch  allenfalls  der  Gehalt  an  me- 
tallischem Arsen  berechnet  werden  kann.  Da  dieser  Niederschlag  nicht 
immer  ganz  rein  ist,  so  prüffc  man  etwas  davon,  ob  er  in  der  Hitze  voll- 
kommen flüchtig  ist;  bleibt  hier  ein  Bückstand,  so  wird  er  auf  das  ganze 
Gewicht  des  Schwefelarsens  bezogen  und  in  Abzug  gebracht. 


Uran. 


Die  ssur  Probe  auf  das  Oxyd  dieses  Metalls  gelangende  Substanz  ist 
bloss  das  Uranpecherz,  Nastnran  (UraO^),  in  reinem  Zustand  mit 
84,91  Proc.  Uranmetall;  der  Urangehalt  des  Erzes  lässt  sich  nnr  auf 
nassem  Wege  ermitteln.  Der  Nasturan  ist  gewöhnlich  dnrch  viel  andere 
mitbrechende  Erze  verunreinigt,  andere  Uranverbindungen  sind  selten. 
Der  Nasturan  ist  grauschwarz,  grunlichschwarz  bis  schwarz,  fettglänzend, 
der  Strich  ist  olivengrun,  die  Härte  3  bis  4,  das  specif.  Gew.  4,8  bis  5,0. 
Auf  Kohle  ist  er  unschmelzbar,  ebenso  mit  Soda,  mit  Borax  und  Phos- 
phorsalz erhält  man  in  der  Oxydationsflamme  gelbe,  in  der  Beductions- 
flamme  grüne  Gläser. 


Proben    auf   Uran. 

Die  Proben  auf  Uran  werden  nur  auf  nassem  Wege  vorgenommen, 
und  sind  zweifach:  Entweder  will  man  den  Gehalt  der  Probesubstanz 
an  Uranoxyduloxyd  kennen  lernen,  oder  man  bestimmt  die  Menge  und 
Art  des  aus  dem  Probematerial  darstellbaren  Urangelbs. 

Gewichtsanalytisohe  Bestimmung  von  Uranoxydoxydul.  2  g 
des  Erzes  werden  mit  concentrirter  Salpetersäure  durch  DigestioQ  auf- 
geschlossen und  die  Lösung  abfiltrirt;  auf  dem  Filter  bleibt  Bleisulfat  und 
die  unlösliche  Gangart  zurück.  Man  kocht  das  Filtrat  zur  Beduction  der  in 
Lösung  gegangenen  Arsensäure  mit  wässeriger,  schwefliger  Säure,  bis  die 
Flüssigkeit  nach  Schwefeldioxyd  nicht  mehr  riecht,  leitet  in  die  erkaltete 
Lösung  Schwefelwasserstoff  ein  und  filtrirt  die  gefällten  Schwefelmetalle  ab, 
worauf  man  wieder  zur  Verjagung  des  Schwefelwasserstoffs  kocht,  dann 
Ealiumchlorat  zusetzt,  um  das  Eisen  höher  zu  oxydiren,  und  nun  Ammo- 
niumcarbonat  im  Ueberschusse  zusetzt.  Man  flltrirt  jetzt  den  Nieder- 
schlag ab,  wäscht  gut  aus,  und  setzt  zu  dem  Filtrat  vorsichtig  Schwefel- 
ammonium, wodurch  mit  Ausnahme  des  Urans  sämmtliche  fallbaren 
Metalle  präcipitirt  werden ;  man  filtrirt  nun  wieder  ab ,  kocht  zur  Aus- 
scheidung des  Schwefels  mit  Salpetersäure,  filtrirt  nocbmal,  lässt  erkalten. 
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und  fallt  das  Uran  mit  Ammoniak,  welches  abfiltrirt,  gewaschen,  ge- 
trocknet, geglüht  und  als  Oxydoxydul  gewogen  wird.  Dasselbe  enthält 
84,77  Proc.  Uran. 

Eine  andere  BestimmangsmethodB  des  Urans  als  Oxydnl  findet  sich 
in  Fresenins,  Zeitschrift  für  analytische  Chemie,  Bd.  1,  S.  411,  mit- 
getheilt. 

Maassanalytiache  Bestimmung  des  Urans  mit  Chamäleon  i). 
Für  Aasführung  dieser  Untersuchung  kann  bloss  eine  schwefelsaure  Lo- 
sung des  Urans  verwendet  werden,  da  Salzsäure  ebenso  wie  bei  der 
gleichen  Eisenprobe  einen  Mehryerbrauch  an  Chamäleon  bedingt,  und 
.  bei  Anwendung  von  Salpetersäure  ungenaue  Resultate  erhalten  werden. 
Man  muss  demnach  die  in  oben  angegebener  Weise  von  allen  übrigen 
Metallen  befreite  Uranlösung  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  zur  Trockne 
dampfen,  in  mit  dieser  Säure  angesäuertem  Wasser  aufnehmen,  und  dann 
titriren;  ein  unmittelbares  Lösen  des  Uranpecherzes  in  Schwefelsäure 
kann  auch  vorgenommen,  doch  muss  hiezu  concentrirte  SchwefelsäurCf  die 
mit  nur  sehr  wenig  Wasser  verdünnt  ist,  verwendet  werden. 

Die  von  2  g  Erz  resultirende  Lösung  wird  zunächst  bei  reicheren 
Geschicken  auf  ein  entsprechendes  Volum,  Y4  oder  bei  sehr  reichen  Erzen 
auf  Y2  1  aufgemessen,  50  cbcm  davon  in  einen  Eochkolben  abpipettirt, 
mit  100  cbcm  Wasser  verdünnt  und  mit  Zink  reducirt.  Die  Lösung  ver- 
ändert ihre  Farbe  während  der  Keduction  von  Gelb  durch  Hellgrün  in 
Meergrün,  doch  ändert  sich  diese  Farbe  später  nicht  mehr  und  die  Beendi- 
gung der  Reduction  gibt  sich  weiter  nicht  zu  erkennen.  V2  Stunde  Zeit 
genügt  aber  und  Follenius^)  empfiehlt,  die  schon  meergrün  gewordene 
Lösung  noch  15  Minuten  lang  mit  Zink  weiter  zu  digeriren  und  alles 
Zink  aufzulösen,  um  der  Reduction  des  Oxyds  zu  Oxydul  sicher  zu  sein. 
Das  Titriren  selbst  wird  ganz  so,  wie  bei  der  Margueritte'schen  Eisen- 
probe angegeben  wurde,  ausgeführt,  und  aus  dem  Verbrauch  an  Chamä- 
leon der  Urangehalt  berechnet.  Da  das  Uranoxydul  zu  seiner  Oxydation 
dieselbe  Menge  Chamäleon  braucht,  wie  das  Eisenoxydul,  so  ergibt  sich 
der  Titre  des  Chamäleons,  wenn  derselbe  auf  Eisenoxydulammonsulfat 
gestellt  wurde,  aus  folgender  Proportion: 

56  :  120  =  0,14285  :  x, 
woraus: 

X  =  0,3061  Uran  =  0,3673  Uranoxydoxydul, 

und  der  1  g  Mohr' sehen  Salzes  entsprechende  Eisentitre  entspricht  nun 
den  oben  berechneten  Zahlen  für  Uran. 

Eine  directe  Titrestellung  des  Chamäleons  auf  Uran  ist  deshalb 
schwieriger  vorzunehmen,  weil  die  Darstellung  des  metaUischen  Urans 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  99,  S.  231,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.,  Bd.  6, 
B.  120. 

»)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.,  Bd.  11,  S.  179. 
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nicht  so  leicht  durchgeführt  werden  kann,  es  ist  übrigens  das  Metall 
durch  Behandeln  von  Ealiumuranchlorid  in  Wasserstoffgas  in  gelinder 
Glühhitze  zu  erhalten,  wo  es  als  dunkelgrauschwarze ,  stark  glänzende 
Octaeder  zurückbleibt,  die  fein  zerrieben  ein  dunkelrothes  Polyer  liefern. 

Wäre  man  genöthigt,  eine  salzsaure  Lösung  zu  titriren,  so  verfährt 
man  ebenfalls  nach  der  bei  der  Mar gueritte 'sehen  Eisenprobe  für  den 
gleichen  Fall  angegebenen  Methode,  sonst  würde  man  allemal  zu  hohe 
Resultate  erhalten. 

Technische  Probe  auf  Urangelb  i).  Dieser  Versuch  wird  zu 
Joachimsthal  folgends  ausgeführt:  Man  digerirt  5  g  des  Erzes  mit 
Salpetersäure,  wobei  man  möglichst  einen  grossen  Ueberschuss  der  Säure 
vermeidet,  übersättigt,  ohne  zu  filtriren,  mit  Soda,  kocht,  filtrirtund 
wäscht  den  Niederschlag  gut  aus;  in  dem  Filtrat  fällt  man  mit  Aetz- 
natron  Urangelb  (saures,  uransaures  Natron),  filtrirt  ab,  trocknet  nach 
dem  Auswaschen,  trennt  den  Niederschlag  vom  Filter  und  verascht  das- 
selbe ,  glüht  hierauf  die  Asche  mit  dem  Niederschlag ,  bringt  nach  dem 
Erkalten  alles  auf  ein  Filter,  wäscht  mit  warmem  Wasser  wieder  gut 
aus,  trocknet  und  wägt.  100  Gewichtstheile  davon  enthalten  87,68  Ur^Os 
(Peligot).  Das  Salz  wird  dann  mit  vorhandenen  reinen  Farbenmustern 
verglichen. 

Die  Reinheit  der  Farbe  wird  auf  folgende  Art  ermittelt:  Die- 
selbe darf  mit  Salzsäure  übergössen  nicht  stark  brausen  und  muss  sich 
klar  ohne  Bückstand  darin  lösen,  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  mit 
Ammoniumcarbonat  im  Ueberschuss  versetzt,  klar  werden,  und  nach  dem 
Erwärmen  darf  sie  sich  nicht  trüben.  Schwefelwasserstoff  darf  in  der 
sauren  Lösung  keinen  Niederschlag,  sondern  nur  eine  dunkle  Färbung 
hervorrufen,  so  wie  auch  der  bei  dem  Vetdampfen  der  Lösung  auf  Platin- 
blech verbleibende  Rückstand  roth  bis  rothbraun  werden  muss. 

Prüfung  auf  einen  Rückhalt  von  Uran  in  den  Filtraten 
von  der  Urangelberzeugung.  Zu  diesem  Zweck  wird  das  Filtrat 
mit  Salzsäure  angesäuert,  und  gelbes  Blutlaugensalz  zugesetzt,  welches 
mit  Uran  einen  braunen  Niederschlag  erzeugt. 

Zu  Joachimsthal  werden  die  Erze  nach  dem  Gehalt  an  Uranoxydul- 
oxyd vergütet  und  gelangen  Erze  von  4  bis  90  Proc.  Gehalt  davon  zur 
Einlösung. 

Analyse  der  Uranoxydalkalien.  Dieselbe  findet  sich  in  „Zeit- 
schrift für  analytische  Chemie",  Bd.  3,  S.  71,  von  Stolba  mitgetheilt. 


^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.,  Bd.  5,  S.  228.    Dingler*8  Journal,  Bd.  180, 
8.  242. 


Chrom. 


Für  den  Metallurgen  hat  bloss  der  Ghromöisenstein,  Chromit 
(FeCrg  O4)  Interesse,  indem  Chrom  enthaltende  Eisensteine  bei  dem  Eisen- 
Bchmelzprocess  zur  Yerhüttong  gelangen.  Derselbe  ist  braunschwarz, 
auch  grünlich,  fettglänzend,  manchmal  magnetisch,  der  Strich  braun,  die 
Härte  5,5,  das  specifische  Gewicht  4,5.  Auf  Kohle  ist  er  unveränderlich, 
mit  Soda  in  der  Oxydationsflamme  zu  einer  dunkel  braungelben,  erkaltet 
undurchsichtig  sich  gelb  färbenden,  in  der  Reductionsflamme  erkaltet  grün 
und  undurchsichtig  werdenden  Perle  löslich ,  und  nicht  redncirbar.  Mit 
Borax  ist  er  zu  einem  heiss  gelben,  kalt  gelbg^rünen,  in  der  inneren  Flamme 
zu  einem  klaren,  schön  grünen  Glase  löslich.  Die  Probe  mit  Phosphorsalz 
ist  in  der  äusseren  Flamme  heiss  röthlich,  kalt  grün. 


Proben    auf   Chrom. 

Die  Prüfungen  auf  den  Gehalt  an  Chrom  werden  nur  auf  nassem 
Wege  vorgenommen. 

ICaassanalytisobe  Bestimmang  des  Chromozyds i).  lg  dei 
höchst  fein  gepulverten  Erzmehls  wird  entweder  bloss  mit  Natrium- 
carbonat  im  Platintiegel  oder  mit  Aetzkali  im  Siibertiegel  aufgeschlossen, 
die  Schmelze  in  heissem  Wasser  extrahirt,  filtrirt  und  die  erkaltete  Lö- 
sung des  Alkalichromats  mit  Schwefelsäure  übersättigt;  hierauf  gibt  man 
aus  einem  mit  Mohr'schem  Salz  geföllten,  sammt  Inhalt  tarirten  Gefass 
mit  einem  kleinen  Löffelchen  so  viel  von  diesem  Salz  in  kleinen  Por- 
tionen unter  jedesmaligem  Umschütteln  bis  zur  völligen  Lösung  desselben 
zu,  bis  dieselbe  alle  Farbennüancen  durch  Braun  gemacht  und  rein 
smaragdgrün  geworden  ist,  also  alle  Ghromsäure  zu  Ghromoxyd  redücirt 
wurde.  Das  Gefäss  mit  dem  Eisendoppelsalz  wird  zurückgewogen,  und 
der  Verbrauch  davon  durch  den  Gewichtsabgang  bestimmt,  der  in  der 


^)  F.  Mohr,  „Lehrbuch  der  chemisch-analytischen  Titrirmethode",  4.  Aufl., 
8.  658. 
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Lösung  jedenfaUs  yorhaudene  üebersohuBs  davon  aber  durch  Titriren  mit 
Chamäleon  ermittelt. 

YoD  der  Eur  Zersetzung  verwendeten«  auf  der  Wage  ermittelten  Menge 
des  Mohr'sohen  Salzes  wird  noch  die  durch  das  Titriren  mit  Chamäleon 
bestimmte  zu  viel  angewandte  Menge  desselben  in  Abzug  gebracht  (durch 
Moltiplication  des  gefundenen  Eisengebaltes  mit  7),  wozu  am  besten 
die  Titrestellung  des  Chamäleons  auf  dieses  Salz  geschieht,  was  aber  nicht 
durchaus  nothwendig  ist. 

Da  zwei  Atome  Chromsäure  bei  ihrer  Reduction  zu  Chromoxyd 
3  Atome  ■  Sauerstoff  zur  Oxydation  des  Hsenoxyduls^  abgeben ,  so  ent- 
sprechen 2  Chromsäure  6  Eisenoxydul  oder  1  Chromsäure  3  Eisenoxydul: 

2CrOs  +  6FeO  =  CrjO»  +  3Fe,08. 

Das  Atomgewicht  des  Chromoxyds  dividirt  durch  das  dreifache  Atom- 
gewicht des  Eisenammoniumsulfats  gibt  0,065,  mit  welcher  Ziffer  der 
richtig  gestellte  Yerbraach  an  Mohr'schem  Salz  zu  multipliciren  ist, 
um  Chromoxyd  zu  erhalten,  in  welcher  Form  das  Chrom  in  dem 
Chromeisenstein  enthalten  ist. 

Der  vom  Auslaugen  verbliebene  unlösliche  Rückstand  wird  in  con- 
centrirter,  kochender  Salzsäure  gelöst  und  kann  diese  Lösung  nach  er- 
folgter Reduction  mit  Zink  zum  Austitriren  des  Eisens  dienen,  findet 
sich  aber  nach  dieser  Digestion  noch  etwas  unaufgeschlossenes  Pulver  des 
Erzmehles,  so  wird  es  abfiltrirt,  das  Filter  dann  mit  dem  Inhalt  verascht, 
das  Geglühte  im  Achatmörser  fein  verrieben  und  nochmal  aufgeschlossen  und 
wie  oben  behandelt,  der  in  beiden  Lösungen  gefundene  Chromoxydgehalt 
aber  addirt.    Das  Eisen  ist  in  dem  Chromeisenstein  als  Oxydul  enthalten. 

Hat  man  bei  der  Aufschliessung  Salpeter  oder  chlorsaures  Kali  zu- 
gesetzt, so  muss  das  wässerige  Extract  genau  mit  Salzsäure,  nicht  mit 
Schwefelsäure  neutralisirt  werden,  hierauf  fällt  man  die  Lösung  mit  Chlor- 
barium aus,  digerirt  den  ausgewaschenen  feuchten,  das  Chrom  als  Barium* 
Chromat  enthaltenden  Niederschlag  genügend  lange  mit  Schwefelsäure, 
zersetzt  dann  die  ausgezogene  Chromsäure  wieder  mit  Mohr'schem  Salz 
und  verfahrt  weiter  nach  obiger  Vorschrift. 

Gtewichtsanalytische  Bestimmimg  des  Chromoxyds  nach 
Genth  ^).  0,5  g  des  auf  das  Feinste  verriebenen  Erzpulvers  werden 
in  einem  geräumigen  Platintiegel  mit  6  g  Ealiumbisulfat  15  Minuten 
hindurch  zu  einer  den  Schmelzpunkt  des  Kalisalzes  kaum  übersteigenden 
Temperatur  erhitzt,  dann  dieselbe  aber  bis  zum  Bothglühen  des  Tiegel- 
bodens gesteigert  und  15  bis  20  Minuten  in  dieser  Hitze  erhalten,  wobei 
die  Schmelzt  im  Tiegel  nie  weiter,  als  bis  zur  halben  Höhe  desselben 
steigen  darf.  Nach  dieser  Zeit  fliesst  im  Tiegel  alles  ruhig;  man  steigert 
nun  die  Temperatur  so  weit  als  nöthig,  um  die  Schwefelsäure  völlig  aus- 
zutreiben, und  auch  die  Sulfate  des  Eisen-  und  Chromoxyds  zu  zersetzen. 
Man  gibt  dann  3  g  reine  Soda  zu  der  Schmelze  hinzu ,  erhitzt  wieder 


1)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie,  Bd.  1,  S.  497. 
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Eum  Schmelzen  und  erhält  eine  Stunde  lang  in  gelinder  Rothgluth, 
während  welcher  Zeit  man  nach  und  nach  3  g  Salpeter  znsetzt;  die  er- 
kaltete Schmelze  wird  dann  mit  siedendem  Wasser  extrahirt,  heiss  filtrirt, 
und  der  Rückstand  mit  heissem  Wasser  gewaschen.  Dieser  wird  mit 
Salzsäure  warm  digerirt,  und  hiebei  yerbleibende  unaufgeschlossene  Reste 
der  Probe  neuerdings  aufgeschlossen.  Das  alkalische,  die  Chromsäure, 
manchmal  auch  Mangansäure,  Kieselerde  und  Thonerde  enthaltende 
Filtrat  wird  mit  überschüssigem  Ammoniumnitrat  bis  fast  zur  Trockne 
gedampft,  bis  alles  frei  gewordene  Ammoniak  ausgetrieben  ist,  und  so- 
dann Wasser  zugesetzt,  wobei  Kieselerde,  Thonerde,  Manganoxyd  und 
Titansäure  ungelöst  zurückbleiben;  man  filtrirt  ab,  versetzt  mit  über- 
schüssiger, wässeriger,  schwefliger  Säure,  erhitzt  vorsichtig  zum  Kochen, 
setzt  Ammon  in  geringem  Ueberschuss  hinzu,  kocht  einige  Minuten  und 
flltrirt.  Auf  das  sorgfältige  Auswaschen  des  Niederschlags  von  Chrom- 
oxydhydrat  mit  heissem  Wasser  muss  viel  Sorgfalt  verwendet  werden, 
damit  keine  Sulfate  zurückbleiben,  deshalb  wird  ein  Kochen  des  ent- 
weder durch  Decantation  von  der  Lösung  befreiten,  oder  besser  des  aus- 
gewaschenen und  vom  Filter  in  ein  Becherglas  gespülten  Niederschlags 
mit  Wasser  und  Zufügen  einiger  Tropfen  schwefliger  Säure  empfohlen, 
worauf  man  Ammoniak  zusetzt,  flltrirt,  gut  auswäscht  und  endlich  trocknet, 
gljiht  und  das  Chromoxyd  wägt. 

Um  jeden  Rückhalt  des  Niederschlags  an  Kieselerde  oder  Kalkerde 
zu  vermeiden,  darf  man  nach  Souchay^)  zUm  Fällen  nur  Platin- 
oder Porcellangefässe ,  keine  Glasgefasse  verwenden ,  da  jene  Verunreini- 
gungen aus  dem  Glase  aufgenommen  werden,  und  man  muss  zum  Fällen 
reines  Ammoniak,  sowie  zum  Auswaschen  reines,  ebenfalls  nicht  in  Glas- 
gefiässen  zum  Sieden  gebrachtes  Wasser  anwenden. 

Methode  von  J.  Blodget  Britton*).  0,5  g  des  fein  pulveri- 
sirten  Erzes  werden  auf  das  Innigste  mit  4  g  eines  Gemenges  von 
1  Theil  Kaliumchlorat  mit  3  Theilen  Natronkalk  gemengt  und  das  Ge- 
menge mindestens  1 Y2  Stunden  in  einem  bedeckten  Platintiegel  bei  heller 
Rothgluth  erhitzt.  Die  niqht  geschmolzene  Masse  lässt  sich  nach  dem 
Erkalten  leicht  von  den  Tiegelwänden  .vollständig  loslösen ;  sie  wird  zer- 
rieben, mit  18  cbcm  heissen  Wassers  Übergossen,  2  bis  3  Minuten  lang 
gekocht,  und  nach  dem  Erkalten  mit  15  cbcm  Salzsäure  von  gewöhn- 
licher Stärke  gemischt,  worauf  sich  nach  einigen  Minuten  bei  dem  Um- 
rühren mit  einem  Glasstabe  ausser  Kieselerde,  die  sich  gallertartig  aus- 
scheidet, alles  Uebrige  löst. 

Die  Lösung  wird  auf  3  Unzen  verdünnt,  mit  einer  Auflösung  von 
1  g  Eisen  in  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  dann  weiter  auf  8  ^Unzen 
verdünnt  und  das  noch  vorhandene  Eisenoxydul  mit  Chamäleon  titrirt. 


1)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.,  Bd.  4,  S.  63. 

2)  Ebenda,  Bd.  9,  S.  4»7. 
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2^ur  Aufschliessung  von  Chromeisensteinen  wird  auch  empfohlen,  das 
fein  geriebene  Mineral  mit  3  Theilen  Fluornatrium  oder  Kryolith  zu 
mengen,  mit  dem  12 fachen  Gewicht  Kaliumsulfat  zu  bedecken,  und  das 
Schmelzen  in  einem  bedeckten  Platintiegel  vorzunehmen  ^). 

Bestimmung  des  Chroms  in  Eisensorten  nach  Blair. 
5  g  der  Metallspäne  werden  in  einem  grösseren  Kolben  mit  20  cbcm 
einer  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Wasser  verdünnten  Salzsäure  bis  zu 
völliger  Lösung  digerirt ,  die  Lösung  erkalten  gelassen ,  der  Kolben  mit 
Wasser  bis  zu  V4  gefüllt,  und  unter  stetigem  Schwenken  Bariumcarbonat 
im  üeberschuss  zugefügt,  das  frei  von  Sulfat  sein  muss,  weil  letzteres  die 
Heaction  beeinträchtigt,  sowie  auch  ein  zu  grosser  Üeberschuss  an  Ba- 
riumcarbonat vermieden  werden  muss.  Man  lässt  über  Nacht  stehen  und 
filtrirt  dann  rasch  den  Niederschlag  ab,  den  man  mit  kaltem  Wasser 
nachspült.  Das  Präcipitat  enthält  alles  Chromoxyd,  den  unlöslichen 
Kückstand,  das  Eisenoxyd  und  die  Thonerde  (zum  Theil)  nebst  dem  im 
Üeberschuss  zugesetzten  Baryt.  Man  stösst  das  Filter  durch,  spült  den 
Inhalt  in  ein  kleines  Becherglas,  wäscht  darin  mit  verdünnter  Salz- 
säure und  heissem  Wasser,  löst  dann  alles  in  dem  Glase  mit  verdünnter 
Salzsäure,  fügt  heisses  Wasser  zu,  erhitzt  zum  Sieden  und  fallt  durch 
Ammoniak  Eisen-  und  Chromoxyd,  wobei  man  so  lange  kocht,  bis  aller 
Geruch  nach  Ammoniak  verschwunden  ist.  Man  filtrirt  ab,  wäscht  gut 
mit  heissem  Wasser,  trocknet  und  schmilzt  das  Präcipitat  mit  einer 
Mischung  von  3  g  Soda  und  Y2  S  Salpeter  in  einem  Platintiegel;  die 
Schmelze  wird  nach  dem  Erkalten  mit  heissem  Wasser  extrahirt,  ab- 
filtrirt,  das  Filtrat  angesäuert,  mit  Alkohol  zur  Trockne  gebracht,  dann 
in  Salzsäure  gelöst,  von  der  Kieselerde  abfiltrirt,  mit  Ammon  gefällt  und 
das  Chromoxyd  schliesslich  gewogen.  Das  Chromoxyd  kann  nur  noch 
mit  Thonerde  verunreinigt  sein,  zu  deren  Trennung  die  von  D  ext  er  2) 
angegebene  Methode  empfohlen  wird. 

R.  Kayser^)  empfiehlt  zur  schnellen  und  vollkommenen  Auf- 
schliessung des  Chromeisensteins  denselben  in  höchst  fein  gepulvertem, 
am  besten  in  geschlämmtem  Zustande  mit  «2  Theilen  calcinirter  reiner 
Soda  und  3  Theilen  Kalkhydrat  zu  mengen,  und  das  Gemenge  etwa  eine 
Stunde  im  offenen  Tiegel  unter  öfterem  Umrühren  in  Hellrothgluth  zu 
erhalten.  Aus  der  zusammengesinterten  Masse  lässt  sich  nach  dem  Er- 
kalten alles  Chromat  leicht  mit  heissem  Wasser  ausziehen,  und  kann  in 
dem  Extract  das  Chrom  nach  einer  der  bekannten  Methoden  bestimmt 
werden. 

Den  Aetzkalk  stellt  man  dar,  indem  man  gebrannten  Marmor  mit 
so  viel  Wasser  behandelt,  bis  er  in  Pulver  zerfallen  ist. 


1)  Dingler 's  Journal,  Bd.  189,  S.  323. 

^)  Fresenius,  „Anleitung  zur  quantitativen  Analyse",  6.  Aufl.,  S.  564. 

8)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.,  Bd.  15,  8.  187. 
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W.  Dittmar^)  gründet  eine  Methode  der  Aofechliessnng für Cbrom- 
eisensteine  auf  die  Erfahmng,  dass  ein  ans  2  Theilen  Borax  nnd  3  Theilen 
Natriomkaliomcarbonat  bestehendes  Flossmittel  fein  gepulverte  Ghrom- 
eisensteine  leicht  löst,  wobei  das  Chromoxyd  während  des  Sohmelzens  in 
Berührung  mit  atmosphärischer  Luft;  zu  Chromsäure  oxydirt  wird. 

Der  Borax  und  das  Natronkali  werden  in  einem  Platintiegel  zu- 
sammengeschmolzen, die  Schmelze  nach  Aufhören  des  Aufschäumens  aus- 
gegossen, erkalten  gelassen,  und  gepulyert;  5  bis  6  g  davon  werden  mit 
0,5  g  des  Chromerzes  in  einem  bedeckten  Platintiegel  an  5  Minuten  bei 
Rothgluth  erhitzt,  dann  der  Tiegel  abgedeckt,  schief  auf  das  Triangel 
über  die  Lampe  gelegt,  und  die  Mischung  unter  Umrühren  mit  einem 
Platindraht  innerhalb  etwa  einer  Stunde  zum  völligen  Fluss  gebracht. 
Die  geschmolzene  erkaltete  Masse  wird  unter  Erwärmen  in  Wasser  auf- 
genommen, einige  Tropfen  Alkohol  zugesetzt  und  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt,  um  allenfaUs  anwesendes  Alkalimanganat  zu  reduciren,  schliesslich 
nach  Yerjagung  des  überschüssigen  Alkohols  filtrirt  und  der  Bückstand 
auf  dem  Filter  gut  ausgewaschen. 

Das  in  dem  Filtrat  befindliche  Chrom  (chromsaures  Alkali)  kann 
nach  einer  der  oben  angegebenen  Methoden  bestimmt  werden. 


1)  Dingler's  Journal,  Bd.  221,  S.  450.    Zeitschr.  f.  analyt  Ghem.,  Bd.  18, 
12  6. 
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Die  Proben  zar  Manganbestiminaiig  haben  in  der  H&ttenindustrie 
nur  für  Eisenhüttenlente  ein  besonderes  Interesse,  da  gemengte  Eisen- 
nnd  Manganerze  oder  stark  manganhaltende  Eisenerze  zur  Verhüttung 
gelangen,  wo  es  sich  theils  um  die  Darstellung  einer  richtig  zusammen* 
gesetzten  Schlacke  bei  dem  Eisenschmelzprocess,  neuerer  Zeit  aber  auch 
um  die  Erzeugung  eines  an  Mangan  möglichst  hochhaltigen  Eisens,  des 
Ferromangans,  handelt,  zu  welchem  Zwecke  den  Mangangehalt  der 
Erze  zu  kennen  nöthig  ist. 

Aber  auch  für  den  Bergmann,  welcher  Braunstein  (Pyrolusit) 
gewinnt,  ist  es  nöthig,  den  Gehalt  seiner  Erze  an  reinem  Mangansuper- 
oxyd zu  kennen,  dessen  Werth  abhängig  ist  von  der  Menge  Sauerstoff, 
die  er  abzugeben  im  Stande  ist,  d.  L  von  der  Chlormenge,  welche  er  aus 
Salzsäure  durph  den  zersetzenden  Einfluss  seines  Sauerstoffs  zu  entwickeln 
vermag.     Von  den  später  angeführten  Manganerzen  haben 

der  Braunstein     .     .  18,3  Proo. 

jf  Braunit  ...  10,1  „ 
„  Manganit ...  8,9  „ 
„    Hausmannit  .     .       6,9      „ 

nutzbaren  Sauerstoff,  oder  es  entwickeln  < 

1  Aequivalent  Braunstein    mit  2  Aequivalenten  Salzsäure 
1  „  Braunit  „    3  -„  „ 

1  „  Manganit         „    3  „  „ 

1  „  Hausmannit     „4  n  n 

je  1  Aequivalent  Chlor. 

Da  nun  der  Braunstein  ausser  zu  den  oben  angegebenen  hüttentecfa- 
nischen  Zwecken  zumeist  zur  Darstellung  von  Chlor  und  Chlorkalk  be- 
nutzt wird,  so  zerfällt  die  technische  Probe  auf  Braunstein  hauptsächlich 
in  zwei  Operationen,  nämlich  in  die  Bestimmung  des  in  dem  Erze  enthal- 
tenen nutzbaren  Braunsteins,  und  in  die  Ermittelung  schädlicher,  grösse- 
ren Yerbrauch  an  Salzsäure  bedingender  Nebenbestandtheile. 

Erze.  a.  Braunstein,  Pyrolusit^  Weichmanganerz  (Po- 
lianit),  (Mn^Oj),  mit  63,6  Proc.  Mangan ^  dunkel  stahlgrau  bis  eisen- 
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schwarz,  abfärbend,  Strich  schwarz,  halbmetallischer  Glanz,  mild,  Härte 
2,0  bis  2,5 ,  Bpecif.  Gew.  4,7  bis  5,0.  Auf  Kohle  stark  geglüht,  verwan- 
delt er  sich  in  braunes  Ozyduloxyd. 

b.  Braunit,  (Mn2  03),  mit  69,2  Proc.  Mangan,  eisenschwarz.  Strich 
schwarz,  metallartig,  fettglänzend,  Härte  6,0  bis  6,5,  specif.  Gew.  4,8 
bis  4,9. 

c.  Manganit,  Granbrannsteinerz,  (Mng  O^  -\-  H2  0),  mit 
90,9  Proc.  Manganoxyd,  dunkel  stahlgrau,  häufig  bräunlich,  unvoll- 
kommen metallglänzend.  Strich  braun,  Härte  3,5  bis  4,  specif.  Gew.  4,3 
bis  4,4. 

d.  Hausmannit,  (Mus  O4),  mit  72  Proc.  Mangan,  eisen  schwarz, 
stark  metallglänzend.  Strich  braun,  Härte  5  bis  5,5,  specif.  Gew.  4,7 
bis  4,8. 

e.  Psilomelan,  Hartmanganerz,  (MnO  -|-  4  MnO^  -I-H2O), 
mit  wechselndem  Gehalt,  bis  81  Proc.  Manganoxydul,  eisenschwarz, 
schimmernd  bis  matt,  Härte  5,5  bis  6,  specif.  Gew.  4,1  bis  4,2. 

f.  Wad,  in  seiner  Zusammensetzung  sehr  wechselnd,  hauptsächlich 
Manganperoxyd  und  Manganoxydul  enthaltend,  sehr  weich  und  mild, 
braun  bis  braunschwarz,  schwach  halbmetallisch  glänzend  bis  matt,  ab- 
färbend, Härte  selten  bis  3,  specif.  Gew.  2,3  bis  3,7. 

Die  wasserhaltenden  Manganoxyde  geben,  im  Kolben  erhitzt,  Wasser 
ab,  vor  dem  Löthrohr  auf  Kohle  sind  sie  unschmelzbar  und  selbst  nicht 
mit  Soda  reducirbar;  mit  Soda  allein  geschmolzen  wird  diese  in  der 
äusseren  Flamme  durch  gebildete  Mangansäure  blaugrun  gefärbt.  Borax 
wird  in  der  äusseren  Flamme  von  Manganoxyd  amethystfarbig,  Phos- 
phorsalz braunviolett,  beide  bei  dem  Erkalten  rothviolett  gefärbt,  und  in 
der  inneren  Flamme  werden  beide  bald  entfärbt;  mit  Phosphorsalz  lässt 
sich  bei  Gegenwart  von  wenig  Mangan  durch  Zusatz  von  etwas  Salpeter 
die  Färbung  deutlicher  hervorrufen.  Ist  gleichzeitig  Eisen  gegenwärtig, 
so  wird  die  Probe  in  der  Reductionsflamme  bouteillengrün,  in  der  Oxy- 
dationsflamme blutroth.  Die  Lösung  des  Oxydes  in  Borax  und  Phos- 
phorsalz erfolgt  zum  Theil  unter  Brausen  von  entweichendem  Sauerstoflf- 
gas.  Erdkobalt  gibt  im  Kolben  Wasser  ab,  die  Boraxperle  ist  in  der 
äusseren  Flamme  dunkelviolett,  in  der  inneren  verschwindet  die  Mangan- 
reaction  und  die  Perle  wird  rein  smalteblau ;  die  Beaction  desselben  mit 
Soda  und  Salpeter  zeigt  nur  Mangan  an.     (Siehe  Kobalterze.) 
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1 
Manganproben.     Maassanalysen. 

Sämmtliche  Manganproben  werden  nur  auf  nassem  Wege  vorge- 
nommen. 

Maassanalytische  Bestimmung  des  Mangans  in  Eisenerzen 
nach  P.  Mohr^).  Dieser  Prüfung  unterwirft  man  zweckmässig  solche 
Erze,  die  bebufs  der  Erzeugung  eines  manganbaltigen  Robeisens 
dienen,  und  deshalb  im  Hohofen  mit  aufgegeben  werden,  zur  Chlorberei- 
tung jedoch  wegen  zu  geringen  Gehalts  an  höheren  Manganoxyden  nicht 
zu  verwenden  sind.  Die  Probe  beruht  auf  der  Austreibung  des  Chlors 
durch  Salzsäure,  Absorption  des  Chlorgases  in  Jodkaliumlösung  und  Be- 
stimmung des  freien  Jods  mit  Zehntelnormallösung  von  Natriumhypo- 
sulfit; jeder  verbrauchte  Cubikcentimeter  des  Reactivs  entspricht  0,00825  g 
Mangan.  Diese  Probe  ist  aber  auch  eben  so  vorzüglich  für  alle  Braun- 
steinarten zu  verwenden,  da  die  Aufschliessung  derselben  in  starker 
Salzsäure  vollständig  ist,  und  Carbonate  sowohl  als  auch  Eisenozyd  auf 
die  Bestimmung  keinen  Einfluss  nehmen. 

Man  bestimmt  in  einer  und  derselben  Probe  den  Mangan-  und 
Eisengehalt  eines  Erzes  in  folgender  Weise:  0,5  bis  1,0g  des  getrockne- 
ten Erzpul vers  werden  in  einem  Platintiegel  möglichst  heftig  geglüht, 
das  Pulver  dann  in  dem  Eölbchen  des  in  Fig.  131  (a.  f.  S.)  abgebildeten 
Apparates  mit  starker  Salzsäure  gekocht,  und  das  hiebei  sich  entwickelnde 
Chlorgas  durch  die  in  eine  Spitze  ausgezogene  Kugelröhre  in  ein  mit 
einem  Stopfen  verschlossenes,  in  Wasser  gekühltes  Gefass  geleitet,  wo  es 
von  der  darin  vorgeschlagenen  verdünnten  Jodkaliumlösung  absorbirt 
wird.  Wenn  die  Entwickelung  von  Chlorgas  aufgehört  hat,  was  man 
an  der  Farbe  des  Gases  in  dem  Glasrohre  sehr  gut  erkennt,  zieht  man 
die  Gasleitungsröhre  sammt  dem  Eölbchen  aus  der  Jodkaliumlösung  rasch 
heraus  und  bestimmt  das  frei  gewordene  Jod  mit  Zehntellösung  von 
unterschwefligsaurem  Natron;  in  der  im  Kochkolben  befindlichen 
Flüssigkeit  aber  bestimmt  man  das  Eisen  mit  Jodkalium  und  Natrium- 
hyposnlfit  oder  mit  Zinnchlorür. 

Die  JodmesBung  geschieht  derart,  dass  man  Stärke  zu  der  Jodlösung 
hinzufügt,  und  nun  so  lange  Natriumhyposulfitlösung  zusetzt,  bis  die 
blaue  Farbe  verschwindet. 

Herstellung  der  Reactivflüssigkeit  und  Prüfung  ihres 
Titres.  Die  Zehntelnormallösung  des  unterschwefiigsauren  Natrons  er- 
hält man  durch  Lösen  von  24,8  g  dieses  Salzes  zu  1  Liter ;  jeder  Cubik- 
centimeter des  Natronsalzes  muss  1  cbcm  der  Zehnteljodlösung  ent- 
sprechen, und  wenn  man  auf  10  cbcm  der  Natronsalzlösung  genau  10  cbcm 
der  Jodlösung  verbraucht,  so  ist  die  erstere  richtig,  wurde  aber  nicht 


1)  Dessen  „Lehrbuch  der  Titrirmethode'',  4.  Aufl.,  S.  638. 
Balling,  Probirknnde.  28 
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jenes  Volam,  eondem  weniger,  z.  B.  9,8  cbcra,  gebraucht,  so  ist  das  Na- 
tronsalz  nicht  rein,  nnd  es  mass  mehr  davon  eingewogen  werden,  qid 
eine  Zehntel  norm  allösung  herznstellen. 


Bei    obiger  Annahme    enthalten    100  cbcm    der  ReactiTflüssigkeit 
bloss  98  Froc.  des  Reactivsalzes,  and  es  wäre  demnach  laat:  , 

24,8  :  98  =  X  :  100, 
X  =  25,306  g 
des  Salzes  einznwägen  gewesen,  die  man  hätte  zu  1  Liter  verdünnen 
sollen,  nm  factisch  die  Zehntelnormall 5b ung  zn  erhalten.  Es  ergibt  sich, 
dass  man  in  dem  dargestellten  Liter  um  25,300.  —  24,800  =  0,506  g 
Natronsalz  za  wenig  eingewogen  hat,  welche  noch  nachzageben  wären. 
Da  man  aber  der  Ueberzengnng  wegen  die  Prüfnng  des  Titres  zweimal 
mit  je  10  cbcm  =  20  cbcm  des  Natronsalzes  rorznnebmen  bat,  demnach 
nnr  mehr  1000  —  20  =  980  cbcm  davon  vorräthig  sind,  so  wird  der 
Titre  desselben  folgen ds  richtig  gestellt. 

1000  cbcm  NoiStOj  enthielten        .     .     24,8       g   Hyposnlfitsalz 
Hievon  wnrden  weggenommen  20  cbcm  :=  0,496  „ 

Es  sind  demnach  darin  noch  enthalten       24,304  g 
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In  1000  cbcm  sollen  enthalten  sein  25,306  g;  somit  nach: 

1000  :  25,306  =  980  :  a? 
sollen  in  980  cbcm  enthalten  sein: 

X  =  24,799  g. 

Enthalten  darin  sind  schon  24,304  g,  nnd  man  hat  somit  24,799 
—  23,304  =  0,495  g  des  Natriumhyposulfits  noch  abzuwägen  und  in 
den  verbliebenen  980  cbcm  der  Reactivlösung  zu  lösen,  um  dieselbe 
zehntelnormal  zu  stellen.  Mit  der  so  corrigirten  Lösung  ist  wiederholt 
die  Prüfung  vorzunehmen. 

Bestimmung  des  Mangans  mit  Chamäleon  nach  Winkler  i). 
Diese  Prüfung  lässt  sich  genau  in  derselben  Weise  ermitteln,  wie  für 
Kobalt  angegeben  wurde,  wenn  man  die  das  Manganchlorür  enthaltende 
Lösung  mit  Quecksilberoxyd  versetzt,  und  mit  Chamäleon  titrirt.  Man 
löst  zu  diesem  Behuf  1  bis  2  g  der  Probesubstanz  in  Königswasser,  kocht, 
neutralisirt  fast  mit  einem > Alkali,  verdünnt  mit  viel  siedendem  Wasser, 
erhält  auf  80®  C.  Temperatur,  setzt  das  Quecksilberoxyd  zu  und  titrirt. 
Die  Zersetzung  erfolgt  nach  folgender  Gleichung: 

3MnCl,  +  2(KMn04)  +  7HaO  =  öCMnHjOa)  +  2  KCl  +  4 HCl. 

Für  das  Gelingen  der  Probe  ist  nöthig,  dass  die  Lösung  möglichst 
neutral  sei  und  heiss  titrirt  werde,  da  in  der  Kälte  sauerstoffarmere 
Präcipitate  niedergeschlagen  werden  ^). 

Nach  Habich ')  steigert  die  Gregenwart  freier  Schwefelsäure  den 
Verbranch  an  Chamäleon,  bei  mehr  freier  Schwefelsäure  tritt  die  dieser 
Bestimmung  zu  Grunde  liegende  Reaction  nicht  mehr  ein,  welche  beide 
Umstände  bei  Gegenwart  freier  Salzsäure  in  erhöhtem  Maasse  hervor- 
treten. Anwesenheit  von  Eisenoxyd  und  Chromoxyd  machen  die  Me- 
thode unbrauchbar,  Nickel,  Kobalt,  Zink,  Thonerde  und  Kalk  stören, 
wenn  sie  anwesend  sind,  nicht. 

Bestimmung  des  nutzbaren  Braunsteins  in  Manganerzen 
(Braunstein)  durch  Maassanalyse.  Diese  Untersuchung  wird  in 
dem  in  Fig.  131  abgebildeten  Apparat  in  derselben  Weise  ausgeführt, 
wie  dort  angegeben  wurde;  1  cbcm  der  Natronsalzlösung  entspricht 
0,04357  g  Mangansuperosyd.  Man  wägt  0,435  g  zur  Probe  ein,  wo 
dann  die  verbrauchten  Cubikcentimeter  des  Hyposulfits  unmittelbar  die 
Procente  an  Hyperoxyd  angeben;  von  der  Jodkaliumlösung  schlägt  man 
so  viel  Cubikcentimeter  vor,  als  man  Procente  Braunstein  erwartet.  Die 
Jodkaliumlösung  enthalte  33  bis  34  g  im  Liter  und  ist  die  Destillation 
in  wenigen  Minuten  beendet.  Da  manche  Braunsteine  auch  Magnet- 
eisenstein enthalten  (spanische  Erze),  wovon  man  sich  durch  Prüfung  der 
Erze  mit  einer  astatischen  Magnetnadel  überzeugen  kann,  so  ist  in  einem 


1)  Zeitfichr.  f.  analyt.  Chem.,  Bd.  3,  S.  265  und  420. 

2)  Nach  Guyard,  ebenda,  S.  373. 
8)  Ebenda,  8.  474. 
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Bolohes  Falle  hanptBftohlich  die  hier  angegebene  Methode  ebenso  gnt  an- 
zuwenden, trotzdem  zD  wenig  Chlor  entwickelt,  der  freie  Saaeretoff  dea 
Uyperoxyda  vielmehr  auch  diun  verwendet  wird,  einen  Theil  des  Eiacn- 
oxydula  im  Magneteisenstein  zu  osydiren  und  die  Beetimmungen  eigent- 
lich zu  niedrig  aasfallen'),  denn  es  wird  eben  nur  der  Gehalt  an  nutz- 
barem Braunstein  bestimmt. 


Gewichtsanalysen. 

GtowicbtBanolytiBclie   Bestimmung   des    nutzbaren   Hangan- 
überoxyds  in  Ersen  (Brannstein)  nachWill-Fresenius,  modi- 
flcirt  von  F.  Hohr*).     Die  Probe  grandet  sich  daranf,  dass  1  Atom 
Oxalsäure  von  1  Atom  Manganbyperoxyd  in  2  Atome  Kohlensäure  um- 
gewandelt, das  Ueberozyd  aber  zu  Oxydul  reducirt  wird. 
MnO,  +  COj  =  MnO  +  2C0j 
(87MnOj  =88  CO,). 
Es  ist  also  das  Gewicht  der  entwickelten  Kohlensäure  sehr  nahe 
gleich  dem  Gewicht  des  «ersetzten  Ueberoxyds,  und  man  erfährt  letzteres 
Fig.  132.  durch  die  Gewichtsbestimmung  der  ent- 

wickelten ,  ausgetriebenen  KohlenBäure. 
Zur  Verhinderung  der  Bildung  von  Msngan- 
ozalat,  und  um  eine  lebhaftere  Zersetzung 
zu  bewirken,  wird  biebei  etwas  Schwefel- 
säure zugesetzt.  Je  nach  der  Reichhaltig- 
keit der  Erze  bringt  man  2  bis  5  g  davon 
in  höchst  fein  gepulvertem,  bei  120"  C. 
getrocknetem  Zustande  in  das  Kölbchen 
des  in  Fig.  132  abgebildeten  Apparates, 
setzt  30  bis  40  cbcm  Wasser  zn  und 
schliesst  mit  dem  Pfropfen,  in  welchem 
ein  mit  in  Schwefelsäure  getränkten  Bims- 
steinstückchen gefülltes  Rohr  und  eine 
zweite  bis  in  die  Flüssigkeit  reichende 
Glasröhre  eingesetzt  ist,  an  welche  oben 
ein  kleines  Stück  Kautschukschlauoh  an- 
I  geschoben  wird,  das  man  mit  einem  Holz- 
'  pflöckohen  schliesst.  Man  giesst  nun  dnrcb 
das  mit  Bimsstein  gefüllte  Röhrchen  4  bis 
6  cbcm  concentrirte  Schwefelsäure,  wodurch 
jene  Koblensätire  ausgetrieben  wird,  die  sioh  in  den  Gangarten  des 
Hat  man  vorher  das  Kölbohen  nnd  die  in  einem  Glas- 
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eben  befindliche  Schwefelsänre  zugleich  gewogen,  und  wägt  man  das 
Kölbchen  mit  dem  nun  leeren,  aber  nicht  gereinigten  Gläschen  nach  be- 
endigter Gasentwickelnng  wieder ,  so^  erfährt  man  das  Gewicht  der  so 
ausgetriebenen,  in  der  Gangart  befindlich  gewesenen  Kohlensäure;  vor 
dem  Zurückgeben  des  Apparates  auf  die  Wage  nimmt  man  das  Holz- 
pflöckchen  fort  und  saugt  an  der  seitlich  gebogenen  Spitze  des  Aus- 
troeknungsrohrs  die  Kohlensäure  aus  dem  Kölbchen  ab.  Dann  wird  das 
Pflöckchen  wieder  eingesetzt  und  erst  so  der  Apparat  mit  dem  Gläschen 
wieder  gewogen. 

Nach  geschehener  Abwäge  nimmt  man  nun  das  Gläschen,  worin  die 
Schwefelsäure  enthalten  war,  fort,  setzt  neben  den  Apparat  ein  anderes 
kleines  Bechergläschen,  in  welches  man  etwa  4  g  krystallisirte  Kleesäure 
gegeben  hat  und  tarirt  beide  genau  ab.  Man  arretirt  dann  die  Wage, 
nimmt  den  Apparat  und  das  Gläschen  fort.  Öffnet  den  Apparat  mit  der 
linken  Hand,  schüttet  die  Kleesäure  aus  dem  Gläschen  hinein,  schliesst 
den  Apparat  schnell,  und  setzt  das  Gläschen  mit  etwa  darin  verbliebenen 
Resten  wieder  auf  die  Wage.  Die^  Entwickelung  der  Kohlensäure  be- 
ginnt sogleich,  und  wenn  die  Einwirkung  aufhören  will,  erwäimt  man 
den  Apparat  über  einer  kleinen  Weingeistflamme,  wodurch  die  Gas- 
entwickelung wieder  eingeleitet  wird.  Die  Erwärmung  darf  aber  nicht 
bis  100^  C.  geschehen,  weil  sonst  die  Oxalsäure  von  der  Schwefelsäure 
allein  in  Kohlensäure  und  Kohlenoxydgas  zersetzt  werden  würde;  diese 
Erwärmung  wird  bis  zum  völligen  Aufhören  jeder  Gasentwickelung  fort- 
gesetzt, wobei  die  anfangs  schwarze  Farbe  des  Gemenges  nach  und  nach 
in  ein  reines  Braun  übergeht,  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  wird  ruhig, 
und  die  Bodenfläche  zeigt  ein  rothes  Ansehen.  Man  nimmt  dann  den 
Apparat  von  der  Flamme  fort,  saugt,  wie  vorhin,  Luft  ^urch,  lässt 
erkalten,  stellt  den  Apparat  neben  das  Gläschen  wieder  auf  die  Wage 
und  wägt.  Der  Gewichtsverlust  entspricht  der  entwickelten  Kohlen- 
säure, von  welcher  100  Gewichtstheile  98,86  Theilen  Manganüberoxyd 
entsprechen  und  aus  der  gefundenen  Ziffer,  bezögen  auf  die  Ein  wage, 
ergibt  sich  der  Procentgehalt  an  nutzbarem  Braunstein  in  der  Probe- 
substanz.    Man  macht  diese  Probe  der  Oontrole  wegen  zweimal« 

'  '  Methode  von  Fikent  scher  ^)-Nolte^).  Der  Braunstein  wird  mit 
Salzsäure  gekocht,  das  entweichende  Chlor  durch  eine  Lösung  von  Eisen- 
chlorür  gebunden,  und  das  dadurch  gebildete  Eisenchlorid  mit  metalli- 
schem Kupfer,  wie  bei  der  Fuchs' sehen  Eisenprobe,  zerlegt.  Es  müssen 
zwei  Proben  vorgenommen  werden,  indem  man  in  den  in  Fig.  111  S.  222 
abgebildeten  Apparat  einmal  2  g  völlig  trockenen  Braunsteins  mit  etwa 
25  g  reinen,  oxydfreien  Eisenvitriols  und  etwa  10  g  genau  gewogenen 
Kupferblechs  bringt,  alles  mit  reiner  Salzsäure  übergiesst,  so  dass  der 
Kolben  zur    Hälfte  gefüllt  ist,    und    bis    zum  Farbloswerden  oder  sq 


1)  Erdmann's  und  Marchand's  Journal,  Bd.  18,  S.  160  und  173. 

2)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung,  1859,  S.  149  und  1864,  S.  374. 
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langü  kocht,  bis   die  Lösung  sehr  lichtgrün  gefärbt  ist  und  sich  nicht 
mehr  ändert,  dann  das  Kupfer  abspült,  trocknet  und  wägt. 

Die  zweite  Probe  wird  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  Braunstein 
zuerst  ohne  Kupferzusatz  gekocht,  bis  kein  Chlorgeruch  mehr  wahrnehm- 
bar ist,  dann  ein  genau  gewogenes  Kupferblech  hinzugegeben,  und  in  einem 
gleichen  Apparat,  wie  früher,  verfahren.  Der  Kupferverlust  in  der  zweiten 
Probe  entspricht  bloss  dem  in  der  Probe  enthaltenen  Eisenoxjd,  der 
Kupferverlust  in  der  ersten  Probe  entspricht  dem  Eisenoxyd  und  Mangan- 
überoxyd,  die  Differenz  beider  Verluste  entspricht  dem  Manganüberoxyd. 

Weü: 
MnOä    +   2  Cu  +   4  HCl  =  MnClj  +  2  CuCl  +  2  HjO, 

verhalten  sich: 

2  Cu  :  MnOa  =  126,7  :  87,14  =  w  :  a;, 

wenn  mit  tn  die  Gewichtsdifferenz  der  beiden  Kupfer  Verluste  bezeichnet 
wird,  woraus  sich  x  als  Manganüberoxyd  berechnet. 

LevoP)  oxydirt  eine  Eisenoxyd ullösung  von  bekanntem  Eisengehalt 
durch  das  aus  dem  Braunstein  entwickelte  Chlor  und  niisst  den  nicht 
oxydirten  Antheil  Eisenoxydullösung  mit  Kaliumpermanganat. 

Nach  F.  Mohr  ^)  lasst  sich  der  Peroxydgehalt  auch  sehr  gut  titri- 
metrisch  bestimmen,  wenn  man  das  bei  der  Lösung  entwickelte  Chlor 
von  einer  Lösung  von  Natriumbicarbonat  absorbiren  lasst  und  darin  das 
übergegangene  Chlor  mit  arsenigsaurem  Kali  misst.  1  cbcm  zehntelarsenig- 
saure  Kalüösung  entspricht  0,00436  g  Manganüberoxyd. 

Bestimmung  des  Mangans  auf  elektrolytischem  Wege 
nach  A.  Riche').  Eine  bloss  Mangan  enthaltende,  schwefelsaure  oder 
salpetersaure  Lösung  setzt  man  bei  Gegenwart  von  nur  wenig  des  Me- 
talls der  Einwirkung  zweier  Bunsen'scher  Elemente  aus;  das  Mangan 
wird  unter  Erwärmen  bei  70  bis  90®  C.  im  Wasserbade  als  Bioxyd  aus- 
gefallt, indem  man  die  Lösung  in  einem  Platintiegel  behandelt,  welcher 
den  positiven  Pol  bildet,  während  der  negative  Pol  durch  eine  Platin- 
spirale hergestellt  wird.  Man  decantirt  »nach  geschehener  Ausfallung 
das  Manganperoxyd  auf  ein  Filter,  verbrennt  dasselbe  in  einem  tariHen 
Tiegel  und  wägt.  In  der  Kälte  ist  die  Ausfällung  langsamer;  Gegen- 
wart von  viel  Eisen  ist  nachtheilig,  und  muss  dieses  durch  Bariumcar- 
bonat  erst  ausgefallt,  und  dann  das  Filtrat  dem  galvanischem  Strome 
ausgesetzt  werden.  Unschädlich  für  diese  Bestimmung  sind  Anwesenheit 
von  Kupfer,  Nickel,  Kobalt,  Zink,  Magnesium,  Aluminium  und  Alkalien 
sowie  alkalischer  Erden. 


1)  Dingler' 8   Journal,   Bd.  85,  8.  299.     F.  Mohr,   Lehrbucli  der  Titrir- 
methode,  4.  Aufl.,  S.  204  und  629. 

2)  Dessen  „Lehrbuch  der  Titrimiethode",  4.  Aufl.,  8.  371. 

^)  Comptes  rendus,  23.  Juillet,  1877.    Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung, 
1878,  8.  381.    Zeitschr.  f.  aualyt.  Chem.,  Bd.  17,  8.  216. 
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Bestimmung  der  einzelnen  Oxydationsstufen  des  in  einem 
Braunstein  enthaltenen  Mangans  nach  F.  Mohr  ^).  Man  wägt 
zweimal  gleiche  Mengen  von  derselben  Probepost  ab,  und  bestimmt  aus 
einer  Post  unter  Zugabe  von  Kleesäure  direct  den  Kohlensäureverlust 
nach  der  Fr esenius-Will 'sehen  von  Mohr  modilicirten  Methode,  die 
zweite  Post  verwandelt  man  vorher  durch  starkes  Glühen  in  Mangan- 
oxyduloxyd und  behandelt  diese  dann  ebenso. 

Der  aus  der  Wechselwirkung  von  Kleesäure  und  Manganoxyden  an 
die  Oxalsäure  abgegebene  freie  Sauerstoff  beträgt  '%8  oder  Vii  ^®s 
Gewichts  der  Kohlensäure,  d.  i.  das  vierte  Atom  Sauerstoff  für  die  gebil- 
deten 2  Atome  Kohlensäure.  Heissen  wir  die  aus  dem  unveränderten 
Brannstein  entwichene  Kohlensäure  A,  so  ist  jene  freie  Sauerstoffmenge : 

2     . 

Von  dem  durch  das  Glühen  erhaltenen  Manganoxyduloxyd  geben 
3  Atome  Manganoxydul  1  Atom  Sauerstoff  zur  Bildung  von  2  Atomen 
Kohlensäure  ab,  denn: 

Mn3Ö4  =  3MnO  +  0. 

Nennt  man  die  aus  dem  weiss  geglühten  Braunstein  entwichene 
Kohlensäure  By  so  ist: 

88  :  213  =  ^  :  MnO 

(weil  2CO2  =  88  und  3MnO  =  213),  woraus: 

213  7? 

Mn  0  =  -— ^  =  2,4205  B  =  m. 
00 

Enthält  nun  ein  zu  untersuchender  Braunstein  a;Mn02  und  ^Mn2  03, 
so  ist: 

X  -\-  y  =  m  -\-  p 1. 

Das  Manganüberoxyd  enthält  0,1836  =  — ,  das  Manganoxyd  0,101 

87 

1  f* 
=  freien  Sauerstoff,  die  ganze  Menge  freien  Sauerstoffs  aber  ist  p, 

X0o,0 

somit  ist  auch: 

0,1836  a;  +  0,101t/ =  /) II. 

Aus  I.  erhält  man: 

y  =  m  +  p  —  X, 
und  aus  IL  ergibt  sich : 

0,1836  ic 


y  =P  — 


0,101 


^)  Dessen  „Lehrbuch  der  Titrirmethode",  4.  Aufl.,  S.  635. 
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hierans  folgt  nun,  dass: 

0,1836  X 

'   ^  ^         0,101    ' 

0,101  (m  -\-  p)  --  0,101  x  =  p  —  0,1832  a?, 
0,0829»  =p  —  0,101  (m  +  p) 

0,101  (m  +  P) 
^  ^  0,0829 

Kennt  man  nun  x^  so  ergibt  sich  y  ans  I.,  denn: 

y  =  m  +  p  ^  X. 

Einfluss  fremder  Beimengungen  auf  den  Werth  des  Braun- 
steins. Alle  mit  dem  Braunstein  vorkommenden,  in  Salzsäure  löslicheDf 
also  einen  Mehraufwand  an  Salzsäure  bedingenden  Beimengungen  drücken 
dessen  Werth  (Preis)  herab,  und  deshalb  sollen  diese  Yerunreinigungen 
bekannt  sein.  In  welcher  Weise  ein  Eisengehalt  bestimmt  wird,  ist  in 
diesem  Abschnitt  gesagt  worden;  man  misst  bei  der  Aufschliessung  mit 
Salzsäure  das  Eisen  am  zweckmässigsten  mit  Zinnchlorür  oder  nach  dem 
Verfahren  von  Mohr. 

Die  Bestimmung  der  Carbonate  kann  in  der  schon  ebenfalls  an- 
gegebenen Weise  vorgenommen  werden,  oder  aus  dem  Gewichtsverlust 
derart,  dass  man  1  bis  2  g  des  Braunsteins  mit  verdünnter  Salpetersäure 
in  der  Kälte  digerirt,  abfiltrirt,  wäscht,  bei  120^  C.  trocknet  und  wieder- 
holt wägt,  bis  zwei  aufeinanderfolgende  Wägungen  übereinstimmen;  die 
grösste  Menge  der  Carbonate  bildet  der  kohlensaure  Kalk. 

Der  Feuchtigkeitsgehalt  wird  durch  Trocknen  des  Braunsteins 
bei  120^0.  in  einem  tarirten  Gefass  bis  zu  constantem  Gewicht  bestimmt. 


Arsen. 


Die  zur  UntersucbuDg  gelangenden  Substanzen  werden  auf  trocke- 
nem und  nassem  Wege  geprüft'  und  bezwecken  entweder  die : 
Bestimmung  der  ausbringbaren  Menge  Arsens,  oder  die 
Bestimmung  der  ausbringbaren  Menge  arseniger  Säure,  oder  die 
Bestimmung  der  ausbringbaren  Menge  der  gefärbten  Arsengläser 
und  des    nötbigen  Verhältnisses    der   die  letzteren  zusammensetzenden 
Körper  zur  Erzielung  schöner  Farbentöne. 
Erze. 

a)  Arseneisen,  Löllingit  (FeAs^)  mit  72,8  Proc.  Arsen,  silber- 
weiss  bis  stahlgrau,  Strich  schwarz,  spröd,  Härte  5  bis  5,5,  specif.  Gewicht 
7,1  bis  7,4.  Im  Kolben  erhitzt  gibt  er  ein  Sublimat  von  metallischem 
Arsen,  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohr  starken  Knoblauchgeruch  von  Arsen- 
suboxyd und  einen  weissen  Beschlag  von  arseniger  Säure,  in  einer  an 
beiden  Seiten  offenen  Glasröhre  erhält  man  ein  Sublimat  von  arseniger 
Säure.  Dieselbe  verflüchtigt  sich  auf  Kohle  sehr  rasch  und  leicht  und 
wird  auf  dieser  mit  Soda  unter  Verbreitung  von  Knoblauchgeruch  zu 
metallischem  Arsen  reducirt.  Auf  Kohle  für  sich  behandelt  hinterlässt 
das  Mineral  einen  schwarzen  magnetischen  Rückstand. 

b)  Arsenkies,  Arsenopyrit,  Misspickel  (FeAss  -\-  FcSq)  mit 
46,6  Proc.  Arsen,  silberweiss  bis  lichtgrau,  Strich  schwarz,  spröd,  Härte 
5,5  bis  6,0,  specif.  Gewicht  6,0  bis  6,2.  Im  Kolben  erhitzt  gibt  er 
zuerst  ein  rothes,  dann  ein  braunes  Sublimat  von  Schwefelarsen,  worauf 
noch  metallisches  Arsen  sublimirt  wird,  auf  Kohle  hinterlässt  er  nach 
dem  Austreiben  des  Arsens  eine  sqhwarze  magnetische  Kugel. 

c)  Arsenhaltige  Kobalt-,  Nickel-  und  Zinnerze. 

Von  Hüttenproducten  sind  es  hauptsächlich  die  Speisen, 
welche  grössere  Mengen  Arsen  enthalten. 
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Arsenproben  auf  trockenem  Wege. 

Probe  auf  metallisches  Arsen.  Sublimirprobe.  Man  bringt 
in  eine  an  einer  Seite  geBchlossene  Thonröhre  250  bis  300  g  Probe- 
Bubstanz,  legt  davor  eine  Schiebt  Koblenpulyer,  und  mengt  auch  noch 
30  bis  35  g  davon  zu  dem  Probemehl,  wenn  es  arsenige  Säure  enthält, 
und  wenn  Schwefel metalle  gegenwärtig  sind,  setzt  man  etwas  Pottasche 
oder  Kalk  zur  Bindung  des  Schwefels  zu.  Die  richtige  Menge  dieses 
Zuschlags  mnss  aber  dtirch  Yorversuche  ermittelt  werden,  denn  es  dürfen 
keine  gefärbten  Arsensublimate  mit  übergehen.  Die  Thonröhre  wird  in 
einen  Windofen  eingesetzt  und  an  das  herausragende  Ende  ein  spiral- 
förmig gewundenes  Eisenblech  angelegt,  eine  Tutte  daran  lutirt,  und 
das  Rohr  durch  ein  oder  zwei  Stunden  bis  zur  Rothgluth  erhitzt.  Das 
übersublimirte  Arsen  findet  sich  zum  grössten  Theil  in  dem  Eisenblech 
und  fallt  bei  dem  Aufrollen  desselben  ab ,  etwas  Arsen  findet  sich  in  der 
Tutte;  man  vereinigt  beide  Sublimate  und  wägt.  Ist  die  Vorlage  klein 
und  nicht  starker  erhitzt,  als  die  übergehenden  Arsendämpfe,  so  fällt 
das  übersublimirte  Arsen  weiss  aus,  es  ist  dann  stark  metallisch  glänzend, 
schuppig  und  an  der  Luft  wenig  oxydirbar;  man  nennt  dasselbe  Fliegen- 
stein,  und  dieser  ist  Handels waare.  Wenn  dagegen  die  Vorlage  gross 
ist  und  viel  kühler,  als  die  übergehenden  Arsendämpfe,  so  erhält  man  ein 
graues  Product  in  Pulverform,  welches  grauer  Arsenik  genannt  wird. 

Probe  auf  arsenige  Säure.  Man  bringt  5  g  des  Probirgutes  in 
eine  an  beiden  Enden  offene,  an  dem  einen  Ende  abgebogene  Glasröhre 
von  schwer  schmelzbarem  Glase  derart,  dass  die  Probesubstanz  in  den 
einen  Schenkel  zu  liegen  kommt,  welcher  etwas  ansteigt,  und  über  einer 
Lampe  bei  der  Probe  erhitzt  wird;  das  niedergebogene  Ende  passt  in 
den  Hals  einer  Wo ulf  sehen  Flasche,  deren  anderen  Hals  man  mit  einem 
Aspirator  in  Verbindung  bringt,  und  mit  dessen  Hilfe  während  des 
Versuchs  Luft  durch  den  Apparat  angesogen  wird.  Ist  alles  vorgerichtet, 
so  wird  das  Rohrende,  welches  die  Probe  enthält,  erhitzt,  gleichzeitig 
der  Aspirator  in  Thätigkeit  gesetzt,  und  wenn  kein  Sublimat  von 
arseniger  Säure  mehr  abgegeben  wird,  treibt  man  durch  Vorrücken  der 
Flamme  die  arsenige  Säure  in  den  abgekrümmten  Theil  des  Rohres, 
schneidet  diesen  dann  ab,  kehrt  mit  einer  Federfahne  die  arsenige  Säure 
aus,  bringt  die  in  der  Flasche  condensirte  dazu,  und  wägt  sie  zusammen. 

Probe  auf  gefärbte  Arsengläser.  Diese  Proben  haben  zum 
Zweck,  entweder  die  ausbringbare  Menge  von  Schwefelarsen  aus  den 
Verhüttnngsposten  zu  bestimmen,  oder  zu  ermitteln,  bei  welchem  Ver- 
hältniss  der  Beschickung  die  schönste  Farbe  des  Products  oder  eine  be- 
stimmte Farbenuange  dargestellt  werden  kann. 

Probe  auf  rothes  Arsenglas.  Realgarprobe.  Dasselbe  wird 
im  Grossen  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Schwefelkies  mit  Arsen- 
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kies  erhalten,  wozu  man  gewöhnlich  gleiche  Theile  nimmt,  obwohl  dies 
dem  stöchiometrischen  Yerhältniss  nicht  genau  entspricht.  Iljan  macht 
deshalb  zuerst  einige  Vorversuche,  und  bringt  dann  50  g  des  durch  die 
vorläufigen  Untersuchungen  ermittelten  Gemenges  in  eine  an  einer  Seite 
geschlossene  Glasröhre,  erhitzt  dieselbe  an  der  Stelle,  wo  sie  die  Probe- 
substanz enthält,  kehrt  nach  beendeter  Sublimation  das  Sublimat  mit 
einer  Fedeifahne  aus,  und  wägt;  war  dasselbe  jedoch  von  ungleich- 
ai-tiger  Farbe,  so  schmilzt  man  dasselbe  in  einem  bedeckten  Porcellan- 
ticgel  bei  Luftabschluss  um,  wobei  mau  durch  Zusatz  von  Schwefel 
lichtere,  durch  Zusatz  von  Arsen  dunklere  Färben  erhalten  kann.  Das 
Realgar  soll  schön  morgenroth  und  durchscheinend  sein,  und  einen 
schwachen  Stich  ins  Bräunliche  haben.  Stöchiometrisch  berechnet  sich 
für  das  Realgar  (As^Sj)  ein  Gemenge  von  130,4  Gewichtstheilen  Schwefel- 
kies und  152,1  Theilen  Arsenkies,  welches  Gemenge  jedoch,  weil  die 
Gewinnung  des  Schwefels  und  Arsens  durch  Sublimation  unvollkommen 
ist,  immer  entsprechend  modificirt  werden  muss. 

Probe  auf  gelbes  Arsenglas  (Rauschgelb,  Auripigment). 
Man  erzeugt  dasselbe  durch  Zusammenschmelzen  von  arseniger  Säure 
mit  Schwefel;  gewöhnlich  werden  auf  100  Gewichtstheile  arseniger  Säure 
14  bis  17  Theile  Schwefel  angewendet  Man  nimmt  10  bis  20  g  des 
Gemenges  zur  Probe,  welche  man  in  einem  Glaskölbchen  entweder  bis 
zu  beginnender  Sublimation  zusammenschmilzt,  oder  man  erzeugt,  wie 
bei  der  Realgarprobe,  ein  Sublimati  das  man  umschmilzt.  Das  natürlich 
vorkommende  Rauschgelb  hat  die  Zusammensetzung  Asg  S3,  das  künstlich 
dargestellte  ist  stets  ein  Gemisch  von  arseniger  Säure  und  Schwefelarsen, 
welche,  wenn  man  sie  in  dem  stöchiometrischen  Yerhältniss  von  246 
Arsentrisulfid  mit  198  arseuiger  Säure  zusammenschmilzt,  immer  weniger 
schöne  gelbe  Farbentöne  geben,  als  wenn  man  weniger  Schwefel  nimmt. 

Das  Realgar  ist  am  leichtflüssigsten,  etwas  schwerer  flüssig  ist  das 
Rauschgelb,  die  arsenige  Säure  ist  am  strengflüssigsten. 


Arsenprobe  auf  nassem  Wege. 

Bestimmung  des  Gesammtarsengehaltes  durch  Gewichts- 
analyse. Man  schmilzt  1  g  des  Probemehls  mit  dem  4-  bis  5fachen 
Gewicht  Salpeter  und  dem  2fachen  Gey^icht  calcinirter  Soda  in  einem 
Porcellantiegel,  der  mit  dem  Gemenge  nur  zur  Hälfte  gefüllt  sein  darf, 
laugt  die  arsensauren  Alkalien  mit  heissem  Wasser  aus,  filtrirt,  setzt 
etwas  Salpetersäure  zu  dem  Filtrat,  dampft  zur  Trockene  ab,  um  die 
Kieselerde  abzuscheiden,  nimmt  den  Rückstand  in  mit  Salpetersäure 
angesäuertem  Wasser  auf,  und  filtrirt  ab.  Das  Filtrat  übersättigt  man 
mit  Ammoniak,  gibt  Salmiak  zu,  und  fällt  das  Arsen  mit  ammoniakali- 
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scher  Magnefidamiflchang  als  arsensaures  Doppelsalz,  welches  man  nach 
12-  bis  24stündigem  Stehenlassen  auf  einem  bei  100^  G.  getrockneten 
und  gewogenen  Filter  abfiltrirt,  mit  Ammoniak  haltendem  Wasser  wäscht, 
mit  dem  Filter  bei  100^  G.  trocknet  und  so  oft  wägt,  bis  sich  bei  den 
wiederholten  Wägongen  keine  Gewichtsdifferenzen  mehr  zeigen.  100 
Gewichtstheile  des  arsensauren  Ammonmagnesiums  enthalten  60,51  Arsen- 
sänre,  woraus  man  den  Gehait  an  Arsen  oder  arseniger  Säure  berechnet, 
indem  100  Theile  Arsensäure  65,21  Theilen  Arsen  oder  86,08  Theilen 
arseniger  Säure  entsprechen. 

Nach  Mark  er  stellt  man  die  Magnesiamischung  dar  aus  110  6e- 
wichtstheilen  krystallisirten  Ghlormagnesiums ,  140  Theilen  Salmiak, 
700  Theilen  concentrirtem  Ammoniak  und  1300  Theilen  Wasser. 

Maassanaly tische  Probe  auf  arsenige  Säure  nach  F.  Mohr^). 
Man  löst  von  dem  die  arsenige  Säure  enthaltenden  Probirgut  nur  so  viel, 
dass  etwa  0,1  g  arsenige  Säure  darin  enthalten  ist,  in  Natriumcarbonat, 
setzt  Stärkelösung  hinzu,  verdünnt  stark,  und  titrirt  mit  Zehnteljodlösnng 
bis  zum  Eintritt  der  blauen  Farbe: 

2  (KAsOj)  +  4  J  +  2  K3O  =  2  (KAsOa)  +  4  K J. 

Die  Oxydation  der  arsenigen  Säure  erfolgt  nur  in  alkalischer  Lösnng 
vollständig,  ein  Cubikcentimeter  der  Zehnteljodlösung  entspricht  0,0045  g 
arseniger  Säure.  Die  Probe  gibt  aber  nur  mit  reinen  Substanzen  sehr 
scharfe  Resultate  und  ist  nur  für  arsenige  Säure  (nicht  für  Arsentrisnlfid) 
anwendbar  *). 

Titre-bestimmung  der  Zehnteljodlösung  3).  Der  Wirkungs- 
werth  der  Zehnteljodlösung  muss  auf  reine  arsenige  Säure  bestimmt 
werden,  d.  h.  sie  muss  frei  von  Schwefel  sein,  sowie  auch  die  angewendeten 
Alkalien  keinen  Schwefel  enthalten  dürfen;  man  prüft  deshalb  die  arsenige 
Säure  auf  einen  Schwefelgehalt,  indem  man  sie  in  einer  Porcellanschale 
sublimirt,  auf  welche  man  eine  andere  stürzt,  und  sollte  sich  hier  anfangs 
ein  gefärbtes  Sublimat  zeigen,  so  wird  so  lange  erhitzt,  bis  dieses  mit 
einem  rein  weissen  Sublimat  bedeckt  ist,  worauf  man  die  Deckschalen 
wechselt  und  weiter  sublimirt.  Man  wägt  von  der  reinen  sehr  fein 
geriebenen  Säure  4,95  g  ab,  löst  sie  in  einem  Kochkolben  mit  Natriam- 
bicarbonat  und  etwa  200cbcm  Wasser,  giesst  die  klare  Lösung  ab,  setzt 
noch  in  kleinen  Portionen  Natronsalz  und  Wasser  zu,  bis  zu  völliger 
Lösung,  übergiesst  in  einen  Einliterkolben,  setzt  noch  etwa  20  bis  25g 
Natriumbicarbonat  hinzu,  und  füllt  bis  zur  Marke  auf.  Von  dieser  Lö- 
sung pipettirt  man  lOcbcm  ab,  setzt  Stärkelösung,  Natriumbicarbonat 
und  etwa  150  cbcm  Wasser  zu,  und  titrirt  nun  mit  Jodlösung,  bis 
der  letzte  Tropfen  blau  förbt.  Die  blaue  Färbung  darf  durch  Zusatz  von 
Natriumcarbonat  nicht  verschwinden. 


1)  Dessen  „Lehrb.  d.  Titrirmeth."  4.  Aufl.  S.  356. 
^  Ebenda,  8.  357. 
^)  Ebenda,  S.  352. 
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Glermont  und  FrommeP)  wollen  die  Wahrnehmung  gemacht 
haben,  dass  die  Snlfide  der  Gold -Zinn-  und  Silber  -  Kupfergruppe  mit 
Ausnahme  des  Schwefelkupfers,  Schwefel wismuths  und  Schwefelqueck- 
silbers in  kochendem  Wasser  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und 
Metalloxyd  zersetzt  werden,  und  dass  die  bei  Gegenwart  von  Schwefelarsen 
gebildete  arsenige  Säure  hiebei  vollständig  in  Lösung  geht;  man  soll  zur 
Bestimmung  des  Arsens  die  durch  Schwefelwasserstoff  gefällten  abfiltrirten 
und  rein  ausgewaschenen  Sulfide  von  dem  Filter  in  ein  Becherglas  spülen, 
darin  25  bis  30  Minuten  mit  Wasser  kochen,  und  hierauf  wieder  filtriren, 
in  dem  Filtrat  soll  sich  das  gesammte  Arsen,  und  nur  dieses,  als  arsenige 
Säure  vorfinden. 

Bislang  wurde  dafür  gehalten,  dass  das  Arsensulfür  bei  dem  Kochen 
mit  Wasser  nicht  angegriffen  werde,  oder  nur  eine  sehr  unbedeutende 
Zersetzung  erleide^);  da  die  angeführte  Trennungsmethode  eine  sehr 
bequeme  Bestimmung  des  Arsens  durch  die  Maassanalyse  zulassen  würde, 
habe  ich  einige  Untersuchungen  von  Speisen  mit  vorwaltendem  Arsen- 
gehalt  (auch  bis  30  Proc.  davon)  vorgenommen,  um  dieses  auffallende 
Verhüten  des  Schwefelarsens  kennen  zu  lernen. 

Die  Resultate  meiner  Versuche  haben  mich  belehrt,  dass  diese  Zer- 
setzung keinesfalls  eine  vollständige  sei;  ein  V3-  bis  1-stündiges 
Kochen  mit  Wasser  bewirkt  wohl  die  Zersetzung  eines  Theils  des 
Schwefelarsens,  auch  habe  ich  den  als  arsenige  Säure  in  Lösung  gegan- 
genen Theil  desselben  allerdings  nicht  unbedeutend  gefunden,  denn  er 
stellte  sich  durchschnittlich  auf  etwa  25  Proc.  des  in  den  Probeposten 
auf  analytischem  Wege  gefundenen  Arsengehaltes.  Es  ergibt  sich  aber 
hieraus,  dass  diese  Methode  für  keinen  Fall  zur  Trennung  des  Arsens 
von  den  übrigen  Metallen  und  zur  Bestimmung  desselben  dienen  kann. 


^)  Bulletin  de  la  soci6t6  chimique,  1878,  tom.  29,  p.  290. 

2)  „Fresenius"  Anleitung  zur  quant.  Analyse,  6.  Aufl.  1871,  S.  196. 


Schwefel. 


Je  nach  dem  Zweck,  den  man*  durch  die  Schwefelbestimmungen  za 
erreichen  beabsichtigt,  ist  die  Ausfühmng  der  Probe  eine  sehr  verschie- 
dene; auf  den  Hüttenwerken  handelt  es  sich  hauptsächlich  um  die  fol- 
genden Ermittelungen: 

1)  Bestimmung  der  Lechgiebigkeit  eines  Erzes. 

2)  Bestimmung  des  Lechrückhalts  einer  Schlacke. 

3)  Bestimmung  der  aus  einem  Schwefelerze  \  ausbringbaren 
Schwefelmenge. 

4)  Bestimmung  des  Röstgrades  eines  gerösteten  Erzes  oder  Hütten- 
productes. 

5)  Bestimmung  des  in  den  Röstgasen  enthaltenen  Schwefel- 
dioxyds. 

Einige  dieser  Proben  werden  auf  trockenem,  einige  auf  nassem 
Wege  vorgenommen. 

Zur  Gewinnung  des  Schwefels  oder  der  Schwefelsäure  dienen: 

1)  Erze.  a.  Gediegen  Schwefel,  theils  in  compacten  Massen, 
theils  als  Schwefelerde  vorkommend  und  dann  mit  verschiedenem 
Schwefel gehalt.  Im  Kolben  snblimirt  er,  bei  ISO^^C.  schmilzt  er  und 
bei  270^0.  entzündet  er  sich  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme  unter 
dem  charakteristischen,  bekannten  Geruch  nach  schwefliger  Säure. 

b.  Pyrit,  Eisenkies,  Schwefelkies  und  Markasit,  Strahl- 
kies (FeSa),  mit  53,3  Proc.  Schwefel,  speisgelb  bis  goldgelb,  zuweilen 
bunt  angelaufen.  Strich  braunschwarz,  Härte  6  bis  6,5,  specif.  Gew.  4,6 
bis  5,2.  Im  Kolben  geben  beide  Sublimate  von  Schwefel,  in  einem  aaf 
beiden  Seiten  offenen  Glasrohre  schweflige  Säure,  auf  Kohle  schmelzen 
sie  nach  Vertreibung  des  überschüssigen  Schwefels  in  der  inneren  Flamme 
zu  einem  grauschwarzen,  magnetischen  Korn. 

Speciell  zur  Gewinnung  von  Schwefelsäure  dienen: 

c.  Geschwefelte  Blei-,  Silber-,  Kupfer-  und  Zinkerze. 

2)  Von  Hüttenproducten  die  Leche. 
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Schwefelproben  auf  trockenem  Wege. 

BestJmimiiig  der  Iiecbgiebigkeit.  Iiechprobe.  Rohstem- 
probe.  Diese  Probe  bezweckt  die  Ermitteliiiig  der  Menge  an  Scbwelel- 
metall,    welche    ein  En   oder  ZnBchlAgskiee   bei  seinem  Yerscknidapn 

liefert. 

Man  bringt  5  g  des  ProbemeUs  mit  0,5  g  Coloibainm  gemengt  in 
eine  Tntte,  gibt  daranf  10  bis  15  g  Borax  nnd  1  bis  2  g  metallfreien 
Glases,  nnd  setzt  an  qnandgen  Erzen  noch  etwa  5  g  Marmor  oder  Fluss- 
spath  zn,  gibt  darüber  eine  starke  Kochsalzdecke,  daranf  ein  Stückchen 
Kohle,  bedeckt  nnd  lutirt  die  Tutte,  nnd  erhitzt  sie  allmalig  etwa  eine 
Stunde  hindurch  bis  zn  Gelbrothglnth.  Hiebei  werden  Sulfate  zn 
Schwefelmetallen  redncirt,  höhere  Schwefelnngsstnfen  übergehen  in  nie- 
drigere Verbindungen,  und  beide  sammeln  sich  als  König  unter  der 
Schlackendecke  an,  welche  die  Erdarten  aufgelöst  enthalt.  Nach  erfolg- 
tem Erkalten  werden  die  Tutten  zerschlagen,  die  Könige  vorsichtig  aus- 
geschlackt und  sogleich  gewogen,  weil  an  Schwefeleisen  reiche  oder  nur 
aus  diesem  bestehende  Könige  in  Folge  ^es  Gehaltes  an  Schwefel- 
natrium sehr  bald  zerfallen. 

Probe  und  Gegenprobe  sollen  bis  auf  1  Proc.  übereinstimmen,  die 
Schlacke  soll  gut  geflossen,  glasig  sein  und  leicht  zerspringen;  sie  soll 
sauer  (über  Sing^osilicat)  sein,  weil  so  die  Abscheidung  des  Lechs  voll- 
ständiger erfolgt,  und  nichts  von  der  Schlacke  mechanisch  zurückgehal- 
ten wird. 

Der  Lechkönig  wird  zerschlagen  nnd  nach  dem  Bmchansehen  auf 
seine  Bestandtheile  benrtheilt.  Ein  bloss  aus  Schwefeleisen  bestehender 
König  ist  speisgelb  nnd  feinkörnig  auf  dem  Bruche,  von  Kupferkies  wird 
er  mehr  hochgelb,  von  Kupferglanz  blaugrau,  von  Bleiglanz  weissgrau 
und  blatterig,  von  Zinkblende  strahlig  oder  blätterig  bei  grauer  Farbe, 
und  bei  viel  Schwefelzink  ist  das  Korn  eckig  und  wegen  seiner  Streng- 
'fiüBsigkeit  nicht  gehörig  von  der  Schlacke  getrennt.  Arsen  und  Anti- 
mon machen  den  König  auf  dem  Bruche  grau  und  feinkörnig,  mehr 
weniger  speisig,  und  manchmal  finden  sich  zwei  Schichten,  Speise  und 
Stein,  über  einander.  Je  weniger  Schwefeleisen  das  Lech  enthält,  um  so 
später  zerfallt  es,  oft  erst  nach  einigen  Tagen,  und  zinkische  Leche  zer- 
fallen gar  nicht. 

Lech  armen  Erzen  gibt  man  zur  besseren  Ansammlung  ihres 
Lechgehaltes  eine  gewogene  Menge  Kupfer  oder  eine  gewogene  Menge 
reinen  Kieses  von  bekanntem  Lechgehalt  zu,  welche  dann  in  Abzug  ge- 
bracht werden. 

Zu  Pribram  werden  Kiese  zu  5  g  eingewogen  und  mit  Vs  oii^os 
Gemenges,  bestehend  aus  10  g  Boraxglas  und  50  g  ordinärem  Glas,  dann 
0,5  g  Kohlenfrtaub  gemengt,  in   die  Tutte  geschüttet,  das  letzte  Drittel 
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des  Gemenges  darüber  gestreut,  mit  Kochsalz  bedeckt,  ein  Eohlenstuck- 
eben  aufgelegt,  dieTutte  geschloseien  und  latirt,  und  in  den  massig  roth- 
glühenden Steinkohlenwindofen  eingetragen,  sobald  aber  die  Tatten  die 
Temperatur  des  Ofens  angenommen  haben,  wird  Kohle  nachgeschürt, 
und  30  bis  35  Minuten  lang  geschmolzen,  wobei  die  Temperatur  bis  znr 

hellen  Rothgluth  gesteigert  wird. 

> 

Bestimmung  des  Lechrnckhalts  einer  Schlacke.  Gering 
silicirte  Schlacken  halten  Lechtheilchen  meohanisch  eingeschlossen  zu- 
rück. Um  diesen  Lechrückhalt,  von  welchem  auch  die  Absetzbarkeit 
einer  Schlacke  abhängt,  kennen  zu  lernen,  beschickt  man  zu  Pribram 
30g  Schlacke  mit  20g  Boraxglas  und  50g  ordinärem  Glas,  gibt  daranf 
eine  Kochsalzdecke,  auf  diese  ein  Kohlenstückchen,  und  schmilzt  Va  ^^^ 
V4  Stunden  bei  Gelbrothgluth. 

Bestümnung  der  ausbringbaren  Schwefelmenge  aus  Schwe- 
felerden und  Kiesen.  Sohwefelprobe.  V2  his  1  Kilo  der  Probe- 
substanz wird  in  thönemen  Retorten  bei  starker  Rothgluth  sabli- 
mirt,  an  deren  Hals  ein  Porcellanrohr  angesetzt  ist,  das  ganz  wenig  in 
eine  Schale  mit  Wasser  taucht;  der  Schwefel  fliesst  theils  in  das  Wasser 
ab,  theils  setzt  er  sich  als  Sublimat  im  Innern  des  Porcellanrohrs 
an.  Wenn  kein  Schwefel  mehr  übergeht,  nimmt  man  den  Verstoss  fort, 
erwärmt  ihn,  lässt  den  Schwefel  in  das  Wasser  abfliessen,  sammelt  ihn 
zuletzt,  trocknet  und  wägt. 

Probe  auf  Schwefel  in  Schwefelerden  von  Th.  Gerlach ^). 
Diese  Bestimmung  ahmt  das  für  die  Schwefelgewinnung  aus  Schwefel- 
erden im  Grossen  von  Ger  lach  angegebene  Verfahren  nach,  und  beruht 
auf  der  Verflüchtigung  und  Destillation  des  Schwefels  unter  Anwendung 
von  überhitztem  Wasserdampf.  Es  dient  hiezu  der  in  Fig.  133  dargestellte 
Apparat.  Eine  kleine  tubulirte  Glasretorte  a  von  etwa  150  bis  200cbcm 
Inhalt  wird  mit  einer  gewogenen  Menge  der  Probesubstanz  zu  Y4  bis  Vs 
gefüllt  und  so  gestellt,  dass  das  Ende  des  Retortenhalses  unter  das  Niveau 
des  in  einer  Schale  b  vorgelegten  Wassers  taucht.  Durch  die  mit  einem 
Kork  verschlossene  Tubulatur  der  Retorte  ist  ein  Glasrohr  c  gesteckt, 
das  bis  auf  etwa  8  mm  Entfernung  von  der  Oberfläche'  der  eingefüllten 
Probesubstanz  hinabreicht,  und  mit  Gyps  in  ein  1cm  weites,  eisernes 
Gasrohr  d  eingekittet  wird,  dessen  Fortsetzung  mehrfach  gewunden  ist, 
und  dessen  etwa  1  m  betragende  Windungen  in  einen  Windofen  gelegt 
werden,  wo  man  sie  während  des  Versuchs  bis  zu  Rothgluth  erhitzt. 

In  das  andere  gerade  Ende  des  Gasrohrs  bei  e  ist  das  mit  einem 
abzweigenden  Röhrchen  versehene  Rohr  /  eingekittet,  an  welchem  die 
beiden  Hähne  g  und  h  angebracht  sind,  und  dessen  umgebogenes  Ende 
in  den  Verschluss  des  einige  Liter  Wasser  fassenden  Koohkolbens  i  ein- 
gesetzt ist. 


1)  Dlngler's  Journal,  Bd.  230,  S.  66. 
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Ist  die  gewogene  UnterBDchongepost  in  die  Retorte  eingetragen,  das 
Gasrohr  in  den  Windofen  eingesetzt  tind  die  Terbindang  dieser  beiden 
Tbeile  des  Apparates  hergestellt,  so  wirdWasser  in  den  Kochtolben  gefOllt, 
derselbe  mit  dem  Gsarohr  verbunden ,  nnd  das  Wasser  darin  zum  Sieden 
gebracht.  Gleichzeitig  wird  in  dem  Windofen  Fener  gegeben,  bis  das 
Gasrohr  roth  glüht,  nnd  enletzt  die  Retorte  a  durch  eine  Flamme  schwach 
erhitzt.  Anfangs  ist  der  Hahn  h  geschlossen  nnd  der  Wasserdampf  ent- 
weicht bei  offenem  Hahn  g  durch  das  Zweigrohr  i;  eobald  jedoch  in  a 


der  Schwefel  ganz  schwach  zu  sublimiren  beginnt,  wird  g  geschlossen, 
und  der  Hahn  A  geöffnet.  Der  Wasserdampf  ist  nun  gezwungen,  das 
Gasrohr  zu  durchziehen,  streicht  in  überhitztem  Zustand  über  die  Probe- 
substftnz  in  der  Retorte  und  reisst  den  schmelzenden  Schwefef  in 
DampfTorm  mit  in  die  Schale  b,  wo  er  sich  mit  rein  hellgelber  Farbe  auf 
dem  Boden  derselben  ansammelt,  nnd  nach  beendeter  Destillation  her- 
ausgenommen, getrocknet  und  gewogen  wird. 

Die  Retorte  a  mnss  dicht  hinter  dem  Ueberhitzungsapparat  liegen, 
damit  der  Überhitzt«  Wasserdampf  nicht  wieder  abkühlen  könne ,  bevor 
er  au  der  Probepost  gelangt. 

Annähernde  Bestimmung  einer  mSglicben  Schwefelaus- 
beute aus  Kiesen  nach  Anthon').  2g  gröblich  gepulverter  Kies 
werden  in  ein   au  einem  Ende   zugescbmolzenes  Qlasrohr  ans    schwer 


1)  Diugler'e  Jonmal,  Bd.  161,  8.   ItS.     Ztsehr.  f.  snaL  Obern.,  Bd.  1 
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schmelzbarem  Glase  von  25  bis  30  cm  Länge  und  8  mm  Weite  gebracht, 
in  dasselbe  dann,  nm  Lnftcirculation  zu  vermeiden,  wodurch  im  Innern 
Schwefel  verbrennen  würde,  eine  etwas  engere,  einerseits  ebenfalls  zu- 
geschmolzene, mit  dem  offenen  Ende  nach  innen  gekehrte  Röhre  bis  auf 
etwa  7  mm  Entfernung  von  dem  Kies  eingeschoben ,  das  Rohr  bis  zum 
Erweichen  des  Glases  erhitzt,  dann  erkalten  gelassen,  das  Rohrenstück- 
chen, an  dem  sich  das  Sublimat  von  Schwefel  angesetzt  hat,  abgeschnit- 
ten und  gewogen,  dann  durch  Erhitzen  der  Schwefel  daraus  verjagt, 
und  das  Röhrenstück  wieder  gewogen,  wobei  man  aus  der  Gewichtsdiffe- 
renz das  Gewicht  des  Schwefels  erfährt. 

Prüfung  quarziger  Kiese  auf  ihren  Gehalt  an  reinem 
Schwefelkies  nach  Anthon^).  Diese  Bestimmung  ist  ebenfalls  eine 
nur  approximative  und  beruht  auf  Messung;  sie  gründet  sich  auf  die 
Verschiedenheit  der  specifischen  Gewichte  des  Schwefelkieses  (4,9  bis  5,0) 
und  des  Quarzes  (2,8).  Man  stellt  sich  zunächst  die  Messröhre  her  in 
folgender  Weise:  V2  Loth  (8,75  g)  reiner,  fein  gepulverter  Schwefelkies 
werden  in  ein  1 5  cm  langes  und  7  bis  8  mm  weites  Glasrohr  gebracht, 
und  dasselbe  einigemäle  aufgestossen,  bis  sich  die  Probe  nicht  mehr  setzt; 
man  bezeichnet  den  Stand  des  Pulvers  in  dem  Glasrohr  mit  einem  Feil- 
strich, leert  den  Kies  aus,  und  bringt  ein  gleiches  Gewicht  zu  gleichem 
Korn  gepulvertes  und  gesiebtes  Quarzpulver  in  das  Rohr,  das  man  eben- 
falls aufstösst,  bis  das  Volumen  sich  nicht  mehr  ändert,  dessen  St-and 
ebenfalls  mit  einem  Feilstrich  bezeichnet  wird.  Den  Zwischenraum 
zwischen  beiden  Strichen  theilt  man  in  50  gleiche  Theile,  von  welchen 
jeder  2  Proc.  Schwefelkies  entspricht.  Der  zu  prüfende  quarzige  Schwe- 
felkies wird  gepulvert,  durch  dasselbe  Sieb  gesiebt,  und  das  gleiche  Ge- 
wicht desselben  in  der  Messröhre  gemessen.  Unreine,  andere  Schwefel- 
metalle enthaltende  Eisenkiese  können  in  dieser  Art  nicht  geprüft  werden; 
für  eine  andere  Gangart,  wie  Quarz  führende  Kiese  müssen  in  gleicher 
Weise  besondere  Messröhren  hergestellt  werden. 


Schwefelproben  auf  nassem  Wege. 

Gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Böstgrades  eines  Erzes 
oder  Hüttenproductes.  Es  gelingt  nie,  durch  den  Röstprocess  aus  einem 
Erz  oder  Hüttenproduct  den  Schwefel  vollständig  zu  entfernen,  doch  hängen 
von  der  besseren  oder  minderen  Abröstung  häufig  die  Erfolge  der  Schmelz- 
processe  ab,  und  es  ist  deshalb  wichtig,  den  Schwefelrückhalt^  beziehentlich 
den  Gehalt  derBöstpost  an  Schwefelsäure,  welche  bei  einem  reducirenden 


1)  Dingler's  Journal,  Bd.    161,   S.    115.    Ztschr.   f.   anal.   Cham.,  Bd.  1, 
S.  111. 


Schwefelproben  auf  nassem  Wege.  451 

Schmelzen  zu  unerwünschter  Lechbildung  Veranlassung  gibt,  zu  kennen, 
und  werden  die  Röstarbeiter  gewöhnlich  für  weniger  aufmerksam  durch- 
geführte Röstungen  mit  Strafen  belegt. 

Diese  Probe  wird  folgends  vorgenommen:  1  bis  2  g  des  Probe- 
mehls werden  mit  Königswasser  in  Lösung  gebracht,  hierauf  der  unlös- 
liche Rückstand  abfiltrirt,  das  Filtrat  stark  verdünnt,  erwärmt  und  die 
Schwefelsäure  darin  mit  Chlorbarium  geföUt,  das  Bariumsulfat  nach 
dem  Absetzen  abfiltrirt,  getrocknet,  geglüht  und  gewogen  —  oder  man 
schliesst  mit  dem  vierfachen  Gewicht  Soda  und  Salpeter  oder  bloss  mit 
Salpeter  auf,  filtrirt,  dampfb  das  Filtrat  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure 
zur  Trockne,  nimmt  in  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser  auf,  kocht 
zur  Austreibung  der  salpetrigen  Säure,  fallt,  und  verfahrt  sonst  in 
bekannter  Weise.  Auf  den  Hütten  wird  das  Aufschliessen  gewöhulich 
in  eisernen  Schalen  in  der  Muffel  vorgenommen,  und  ist  für  ^Vornahme 
dieser  Bestimmung  nach  letzterer  .Methode  erforderlich,  dass  die  Röst- 
post frei  von  Gyps  oder  Barit  sei,  da  die  in  diesem  enthaltene  Schwefel- 
säure mit  bestimmt  würde. 

Auf  den  Hütten  des  Unterharzes  wird  der  Schwefel  in  rohen 
und  gerösteten  Erzen  derart  bestimmt,  dass  man  Y2  Probircentner  = 
1,875  g  mehrere  Stunden  in  der  Kälte  mit  rauchender  concentrirter  Sal- 
petersäure  digerirt,  dann  Salzsäure  zufügt  und  kocht,  bis.aUe  salpetrige 
Säure  entfernt  ist,  hierauf  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  die  Schwe- 
felsäure mit  Chlorbarium  fällt. 

Maassanalytische  Bestimmung  des  Schwefels  in  Kiesen.  An- 
thon^)  schliesst  die  Probepost  mit  dem  4-  bis  5-fachen  Salpeter  und 
IV2- fachen  Gewicht  calcinirter  Soda  auf,  und  titrirt  das  mit  heissem 
Wasser  gewonnene  Extract  nach  dem  Auskühlen  mit  Ghlorbariumlösung. 
Wildenstein  ^)  fällt  die  Schwefelsäure  mit  einer  dem  Volum  nach 
bekannten,  im  Ueberschuss  zugesetzten  Chlorbariumlösung  von  bekann- 
tem Salzgehalt,  und  titrirt  das  zu  viel  zugesetzte  Chlorbarium  mit 
neutralem  Kaliumchromat ,  wo  sich  aus  der  Differenz  jene  Menge 
Chlorbariumlösung  ergibt,  welche  zum  Ausfallen  der  Schwefelsäure 
nöthig  war. 

Pelouze^)  schliesst  den  Schwefelkies  mit  5  Theilen  Natriumcarbo- 
nat,  7  Theilen  Kaliumchlorat  und  5  Theilen  Chlornatrium  auf,  laugt  aus, 
und  bestimmt  im  Filtrat  das  nicht  gesättigte  Natriumcarbonat  mit  Nor- 
malschwefelsäure ,  wobei  sich  ebenfalls  aus  der  Differenz  der  ganzen  zur 
Neutralisation  der  eingewogenen  Soda  nöthigen  Menge  Schwefelsäure 
gegenüber  dem  wirklichen  Verbrauch  die  in  dem  Probirgut  enthaltene 
Schwefelsäure  berechnen  lässt.  Bei  Prüfung  gerösteter  Kiese  bleibt  das 
Kochsalz  weg. 


1)  Dingler*8  Journal,  Bd.  161,  S.  115. 

2)  Berg-  und  Hüttenmännische  Ztg.  1863,  S.  6. 

3)  Compt.  rend.  T.  LIII,  p.  685.    Ztschr.  f.  anal.  Chemie,  Bd.  1,  S.  249. 
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Kolb  1)  empfiehlt  zur  Bestimmnng  des  Schwefels  in  Kiesen  die  ge- 
wogene Probe  mit  gewogenen  Mengen  von  Kupferoxyd  und  kohlensanrem 
Nati*on  zu  mengen,  und  das  Gemenge  an  der  Luft;  zu  erhitzen,  wobei 
der  Schwefel  rasch  und  vollständig  in  Schwefelsäure  überfahrt  wird. 
Die  Reaction  geht  ohne  Schmelzung  vor  sich,  und  beruht  diese  Probe 
auf  der  grösseren  Verwandtschaft  des  Kupfers  zum  Schwefel,  sowie  auf 
der  Eigenschaft  des  Schwefelkupfers,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  noch 
weit  unter  dunkler  Rothgluth  sehr  leicht  in  schwefelsaures  Salz  über- 
zugehen. Von  gerösteten  Schwefelkiesen  werden,  wenn  der  Schwefel- 
gehalt muthmaasslich  10  Proc.  erreicht,  5g,  von  besser  gerösteten  10g 
in  fein  gepulvertem  Zustande  abgewogen,  mit  50g  fein  gepulvertem 
Kupferoxyd  und  5  g  kohlensaurem  Natron  innig  gemengt,  in  einer  Schale 
von  Eisen,  Kupfer  oder  Platin  erhitzt,  wobei  die  Temperatur  so  niedrig 
gehalten  wird,  dass  sie  nie  beginnende  Rothgluth  übersteigt,  und  mit 
einem  Glasstab  oder  Metalldraht  während  des  Erhitzens  umgerührt  In 
einer  Viertelstunde  ist  die  Operation  beendet;  man  behandelt  dann  die 
erhitzte  Post  mit  heissem  Wasser,  filtrirt,  und  bestimmt  den  nicht  in 
Sulfat  übergegangenen  Theil  des  Natriumcarbonats  maassanalytisch. 

Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  in  kupferhaltenden 
Kiesen  und  Abbränden  nach  Fresenius^).  0,5g  werden  in  fein 
gepulvertem  und  völlig  getrocknetem  Zustande  mit  10  Theilen  einer 
Mischung  von  1  Tbl.  Kalisalpeter  und  2  Thln.  Natriumcarbonat  in  einem 
Platintiegel  mit  einem  Glasstab  gemischt,  das  Gemenge  mit  einer  Schicht 
der  oben  angegebenen  Mischung  bedeckt  und  allmälig  geschmolzen, 
einige  Zeit  im  Schmelzen  erhalten,  dann  erkalten  gelassen,  mit  Wasser 
unter  Erwärmen  gut  extrahirt,  zur  Ausfallung  etwa  in  der  alkalischen 
Lösung  befindlichen  Bleies  Kohlensäure  eingeleitet,  bis  das  Aetzkali  in 
Carbonat  überführt  ist,  durch  ein  Filter  decantirt,  der  Rückstand  mit 
einer  Lösung  von  Natriumcarbonat  gekocht,  endlich  filtrirt,  und  mit  sie- 
dendem Wasser,  dem  man  etwas  Natriumcarbonat  zugefügt  hat,  ge- 
waschen, bis  die  Waschwasser  mit  Chlorbarium  nicht  mehr  reagiren. 

Filtrat  und  Waschwasser  werden  in  einem  Kolben  aufgefangen, 
darin  mit  Salzsäure  angesäuert,  bis  alle  Kohlensäure  entwichen  ist,  hier- 
auf wiederholt  mit  Salzsäure  abgedampft,  um  alle  Salpetersäure  zu  ver- 
jagen, der  Rückstand  mit  2  cbcm  Salzsäure  befeuchtet,  Wasser  zugefügt, 
erhitzt,  filtrirt  und  Chlorbarium  in  massigem  Ueberschuss  zugesetzt 
Man  lässt  absetzen,  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  mit  siedendem 
Wasser,  trocknet,  äschert  das  Filter  ein,  gibt  den  Niederschlag  hinzu 
und  glüht. 

Der  geglühte  Niederschlag  wird,  um  ihn  rein  zu  erhalten,  wiede^ 
holt  mit  verdünnter  Salzsäure  erhitzt,  dann  die  Flüssigkeit  verdünnt 
durch  ein  kleines  Filterohen  abgegossen,  das  Filtrat  unter  Zusatz  einiger 


^)  Ztschr.  f.  anal.  Ohem.,  Bd.  9,  8.  407. 
^)  Ebenda,  Bd.  16,  S.  339. 
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Tropfen  Ghlorbariom  im  Wasserbade  fast  zur  Trockne  gedampft,  ver- 
dünnt, durch  das  kleine  Filterchen  abfiltrirt,  dieses  ausgewaschen,  ge- 
trocknet und  in  einer  Platinspirale  über  dem  Platintiegel  verascht,  worin 
die  Hauptmasse  des  indessen  getrockneten  Bariumsulfalts  enthalten  ist, 
dann  werden  beide  vereinigt  geglüht  und  gewogen. 

Sind  die  Salzsäure  oder  die  Au&chliessungsmittel  nicht  frei  von 
Schwefelsaure,  so  bestimmt  man  die  Menge  derselben  darin,  arbeitet  mit 
gewogenen,  beziehentlich  gemessenen  Mengen  derselben,  und  bringt  die 
Menge  des  Bariumsulfats  in  Abzug,  welche  den  verwendeten  Mengen 
Reagentien  entspricht,  ehe  man  auf  Schwefel  berechnet. 

Abbrände  werden  fein  gepulvert  und  lg  des  trockenen  Pulvers 
mit  5  Thln.  eines  Gemenges  von  4  Thln.  wasserfreiem  Natriumcarbonat 
und  1  Tbl.  Kalisalpeter  wie  vorher  gemischt,  mit  einer  Lage  dieser  Anf- 
Bchliessungsmittel  überdeckt,  und  wie  früher  angegeben  verfahren. 


Bestimmung  des  Schwefeldioxyds  in  Röstgasen. 

Zu  Fr  ei  her  g  ist  zur  Bestimmung  des  Gehalts  der  in  die  Schwefel- 
säurekammern  eintretenden  Gase  der  folgende  in  Fig.  1 34,  a.  f.  S.,  dargestellte 
Apparat  im  Gebrauche  ^).  Ä  ist  das  Absorptionsgefass  von  Glas,  welches 
mit  einem  Deckel  aus  Blech  luftdicht  geschlossen  ist;  in  diesem  befinden 
sich  zwei  Oeffnungen,  durch  deren  eine  ein  rechtwinklig  gebogenes 
Messingrohr  h  hindurchgeht ,  das  mit  einem  Dreiweghahn  c  versehen  ist, 
und  an  welches  ein  in  eine  Spitze  ausgezogenes  nahe  zum  Boden  reichendes 
Glasrohr  d  luftdicht  eingekittet  ist.  Die  zweite  Oeffnung  ist  mit  einem  Kork- 
pfropf geschlossen,  durch  welchen  ein  ebenfalls  rechtwinklig  abgebogenes 
Glasrohr  /  gesteckt  ist;  der  Kork  wird  mit  einer  innen  mit  Schrauben- 
muttern versehenen  Hülse  luftdicht  festgemacht.  Das  aus  Blech  ge- 
fertigte Gefäss  JS  dient  als  Aspirator  und  ist  durch  ein  Ansatzrohr 
mittelst  eines  Kautschukschlauchs  mit  dem  Absorptionsgefass  in  Ver- 
bindung gesetzt;  es  endigt  in  eine  mit  dem  Hahn  a  verschliessbare  in 
eine  Spitze  auslaufende  Röhre.     C  ist  ein  gläserner  Messcylinder. 

Behufs  Bestimmung  des  Gehalts  eines  Gases  an  schwefliger  Säure 
wird  diese  durch  einen  Kautschukschlauch  nach  A  geleitet,  jedoch  der 
Apparat  vorher  luftdicht  verschlossen;  es  geschieht  dieses  in  der 
Art,  dass  man  zuerst  den  Hals  bei  e  öflnet,  Ä  zu  etwa  Vs  ™^^  Wasser 
füllt,  und  durch  die  sonst  geschlossene  Oe&ung  bei  g  auch  B  ziem- 
lich anfüllt.  Man  setzt  nun  in  A  etwas  Jodlösung  (1,27  g  Jod  in 
Jodkalium  zu  1  Liter  gelöst)  und  etwas  Stärkelösung  hinzu,  wodurch 


^)  F.  Bei  oh,  Versuche  zur  BeseitiguDg  des  schädllohen  Einflusses  des  Hätten* 
rauchs  zu  Freiberg."  Freiberg,  1858. 
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das  Waeeer  blau  geförbt  wird  nnd  nachdem  man  alle  OefFnuDgen 
und  Hübne  gut  TerechlosBen  hat,  öffnet  man  den  Hahn  a,  wonacli  so 
lange  Wasser  ausläuft,  bis  in  Folge  der  LuftrerdQnnnng  in  A  und  B 
das  Wasser  in  B  durch  den  Druck  der  äusseren  atiuosphärischeD  LafI 
getragen  wird.  Nachdem  so  der  VerBchloss  luftdicht  hergestellt  ist, 
schliesst  man  a  und  stellt  den  Hahn  c  so,  dass  das  zu  untersuchende  Gai 
nach  Ä  eintritt,  worauf  man  a  so  weit  öfbet,  dass  das  Wasser  ane  B 
Fig.  134. 


nur  langsam  ausfliesst  und  das  Gas  in  einzelnen  Blasen  durch  das  Glae- 
rohr  d  uach  A  gelangt,  sowie  aber  die  Entfärbung  des  blauen  Wassers  in 
A  vollendet  ist,  wird  a  rasch  geschlossen.  Man  öfinet  jetzt  bei  e  nnd 
setzt  ein  gemessenes  Volum  Jodlösang  hinzu,  wodurch  das  Wasser  wieder 
blau  gefärbt  wird,  achliesst  hierauf  e  gut,  nnd  öfhet  vorsichtig  den 
Hahn  o;  es  fliesst  nun  abermal  Wasser  aus,  das  man  so  lange  abtropfen 
läHst,  bis  die  Flüssigkeit  in  der.  Röhre  d  in  Folge  der  innen  neuerdiogs 
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verdünnten  Luft  bis  zur  Spitze  herabgedrückt  wird.  Man  schHesst 
dann  schnell  den  Hahn  a,  setzt  den  gläsernen  Messcylinder  unter  JB, 
öffnet  nun  c  und  a  vorsichtig  und  lässt  Wasser  bis  zur  völligen  Ent- 
färbung der  Flüssigkeit  in  Ä  ablaufen,  was  gegen  Ende  sehr  schnell  vor 
sich  geht;  sowie  die  Entfärbung  eingetreten  ist,  schliesst  man  rasch  a, 
u;id  liest  die  Menge  des  ausgelaufenen  Wassers  in  dem  Glascylinder  ab. 
1  cbcm  der  Jodlösung  entspricht  0,32  mg  Schwefeldioxyd,  und  hat 
man  nach^  zur  Entfärbung  »cbcm  der  Jodlösung  eingebracht,  so  zeigen  die- 
selben 0,00032  .  ng  schweflige  Säure  an;  bei  0<^  Temperatur  und  758  mm 
Barometerstand  entsprechen  dieselben  einem  Volumen  von 0,11 04. w cbcm. 
Sind  nun  m  die  Anzahl  Cubikcentimeter  des  ausgeflossenen  Wassers,  so  er- 
gibt sich  ohne  Rücksicht  auf  Barometer-  und  Thermometerstand  das  Volum- 
procent an  schwefliger  Säure  in  dem  untersuchten  Gas  aus  der  Formel: 

'^       m  +  0,1104  .  n 

Eine  Correction  wegen  Thermometer-  und  Barometerstand  ist  ge- 
wöhnlich nicht  erforderlich,  und  der  Fehler,  welchen  man  durch  Ab- 
sorption anderer  Gase  (hauptsächlich  der  Kohlensäure)  mit  der  schwefligen 
Säure  zugleich  macht,  kann  für  die  in  der  Praxis  dienenden  Resultate 
unbeachtet  gelassen  werden.  Ebenso  schadet  der  Gehalt  eines  Gases 
an  Wasserdampf  nicht,  wenn  die  Rohrleitung  lang  genug  war,  um  das 
Gas  auf  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft  abzukühlen. 

Nach  mehreren  gemachten  Versuchen  färbt  sich  die  entfärbte  Flüssig- 
keit nach  einiger  Zeit  von  selbst  wieder  blau,  weil  ihr  Gehalt  an  Jod- 
wasserstoffsäure so  gross  geworden  ist,  dass  sie  sich  zersetzt  und  Jod 
frei  werden  lässt.  Man  muss  dann  das  Gefäss  A  entleeren  und  frisches 
mit  Stärkekleister  versetztes  Wasser  einfüllen. 

Die  Höhe  der  Wassersäule  h  i  ist  dann  zu  messen  und  in  Rechnung 
zu  nehmen,  wenn  eine  Correction  wegen  des  Barometer-  und  Thermo- 
meterstandes vorgenommen  werden  soll;  doch  reicht  es,  wie  schon  oben 
bemerkt,  in  den  meisten  Fällen  hin,  das  Gasvolumen  aus  der  hier  mit- 
getheilten  einfachen  Formel  zu  ermitteln. 


Kochsalz. 


Das  durch  Versieden  natürlicher  oder  künstlich  erzeugter  Soolen 
dargestellte  Kochsalz  ist  nie  absolat  rein,  und  enthält  gewöhnlich  geringe 
Mengen  von  Kalk,  Bittererde,  Eisen,  Schwefelsänre  und  manchmal  auch  Jod 
nndBrom.  Man  prüft  dasselbe  auf  seine  Reinheit,  indem  man  Proben 
der  Lösung  davon  mit  kohlensaurem  Natron  und  Chlorbarium  (Kalk  und 
Schwefelsäure),  dann  mit  gelbem  Blutlaugensalz  und  Schwefelwasserstoff- 
wasser  versetzt,  wo  sich  keine  Trübungen  oder  Färbungen  zu  erkennen 
geben  dürfen,  dann  darf  nach  Zusatz  von  Chlorwasser  oder  Chlorkalk- 
lösung zugetröpfelter  Stärkekleister  nicht  gebläut  werden  (Jod).  Brom 
erkennt  man,  wenn  man  die  Salzlösung  mit  Chlorgas  sättigt,  und  mit 
Aether  schüttelt,  worauf  sich  der  ätherische  Auszug  gelb  förbt. 

Das  Kochsalz  besteht  aus  60,66  Theilen  Chlor  und  39,34  Theilen  Na- 
trium; natürlich  vorkommendes  Kochsalz  ist  selten  rein  farblos,  sondern 
mehr  weniger  gefärbt  in  allen  Farben,  hat  Glasglanz,  ist  spröd,  Härte  2, 
specif.  Gew.  2,1  bis  2,2.  Im  Kolben  verknistert  alles  Salz  in  Folge 
mechanisch  eingeschlossenen  Wassers,  auf  Kohle  schmilzt  es  und  ver- 
dampft in  starker  Hitze,  im  Platindraht  geschmolzen  färbt  es  die  äussere 
Flamme  gelb,  bei  Zusatz  von  etwas  Kupferoxyd  und  Phosphorsalz 
schön  blau. 

Chemische  Untersuchung  des  Kochsalzes  nach  Fresenius. 
Das  Kochsalz  wird  fein  verrieben,  und  10  g  davon  in  einem  Becherglase 
in  Wasser  aufgelöst,  dann  die  Lösung  in  einen  Halbliterkolben  filtrirt, 
der  gewöhnlich  bleibende  aber  geringe  Rückstand  gut  ausgewaschen  und 
der  Kolben  bis  zur  Marke  vollgefüllt.  Bleiben  QJ)er  kleine  weisse  Kör- 
perchen zurück,  so  werden  dieselben  auf  eine  Reibschale  gebracht,  fein 
verrieben,  Wasser  aufgegossen  und  digerirt,  absetzen  gelassen,  das  Klare 
abgegossen ,  der  Rückstand  wieder  verrieben  u.  s.  f.  bis  alles  gelöst  ist, 
worauf  erst  der  Kolben  bis  zur  Marke  vollgefüllt  wird.  Ein  unlöslicher 
Rückstand  wird  getrocknet,  geglüht,  gewogen  und  dann  qualitativ  geprüft. 

Zur  Bestimmung  des  Chlors  werden  50  cbcm  abpipettirt,  mit 
einigen  Tropfen  Salpetersäure  versetzt,  Silbemitratlösung  im  lieber- 
schusB  zugesetzt,  ^der  Niederschlag  erwärmt,  durch  Schütteln  vereinigt, 
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decantirt,  vorsichtig  in  einen  Tiegel  mit  hohen  Wänden  gespült,  ge- 
trocknet und  endlich  über  der  Lampe  anfangs  langsam,  dann  soweit  er- 
hitzt, bis  er  zu  schmelzen  anfangt;  hierauf  lässt  man  erkalten  und  wägt. 
Man  kann  das  Chlorsilber  auch  abfiltriren,  dasselbe  trocknen  und  dann 
vom  Filter  vorsichtig  trennen;  man  bringt  zuerst  das  Filter  in  den 
Tiegel,  verascht  dieses,  setzt  etwas  Salpetersäure  zu,  verdampft  dieselbe, 
dann  einige  Tropfen  Salzsäure,  verdampft  auch  diese,  gibt  jetzt  erst  das 
Chlorsilber  dazu  und  glüht  wie  früher.  100  Theile  Chlorsilber  enthalten 
24,72  Theile  Chlor. 

Zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  werden  150  cbcm  ge- 
nommen, dieselben  mit  Salzsäure  etwas  angesäuert,  zum  Sieden  erhitzt 
und  Chlorbariumlösung  im  Ueberschuss  zugefügt;  man  erhält  dann  noch 
einige  Zeit  in  einer  dem  Sieden  nahen  Temperatur,  lässt  absetzen,  decan- 
tirt  die  klare  Flüssigkeit  durch  ein  Filter,  kocht  noch  den  Niederschlag 
mehrere  Male  mit  Wasser  aus,  decantirt  stets  durch  ein  Filter,  filtrirt 
endlich,  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  trocknet,  glüht  und  wägt. 
100  Theile  Bariumsulfat  enthalten  34,31  Theile  Schwefelsäure. 

Zur  Bestimmung  des  Kalks  und  der  Magnesia  nimmt  man 
150  cbcm,  versetzt  dieselben  mit  soviel  Salmiak,  dass  durch  Ammoniak 
kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  setzt  oxalsaures  Ammoniak  hinzu,  lässt 
12  Stunden  an  einem  warmen  Orte  absetzen,  giess't  dann  die  klare  Lösung 
durch  ein  Filter  und  löst  den  Niederschlag  im  Becherglase  in  Salzsäure; 
diese  Lösung  wird  mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  versetzt  und 
nochmal  mit  Ammoniumoxalat  gefällt,  absetzen  gelassen  und  filtrirt.  Der 
getrocknete  Niederschlag  wird  vom  Filter  getrennt,  zuerst  das  Filter  auf 
dem  Tiegeldeckel  oder .  in  einer  Platinspirale  derart  verascht ,  dass  die 
Asche  in  den  Tiegeldeckel  fällt,  der  Niederschlag  aber  in  den  Tiegel  ge- 
bracht, mit  dem  umgekehrten  Deckel  bedeckt  und  10  bis  15  Minuten  bei 
schwacher  Rothgluth  des  Tiegelbodens  erhitzt ;  nach  dem  Auskühlen  wird 
der  Tiegel  sammt  Inhalt  gewogen,  sodann  der  Niederschlag  mit  etwas 
Wasser  befeuchtet,  mit  Curcumapapier  auf  seine  Reaction  geprüft,  und 
wenn  dieses  gebräunt  wurde,  dasselbe  abgespült,  ein  Stückchen  kohlen- 
saures Ammoniak  dazugegeben,  verdampft  und  endlich  wie  vorhin  ge- 
glüht. Ist  das  Gewicht  jetzt  grösser,  so  wird  diese  Operation  so  oft 
wiederholt,  bis  die  Wägungen  übereinstimmen.  Der  geglühte  Niederschlag 
soll  rein  weiss  und  darf  höchstens  nur  ganz  schwäch  grau  gefärbt  sein ; 
100  Theile  Calciumcarbonat  enthalten  56  Theile  Kalkerde. 

Das  Filtrat  von  dem  Kaljk  wird  mit  phosphorsaurem  Natron  im 
Ueberschuss  versetzt,  mit  einem  Glasstab  umgerührt,  ohne  die  Wände 
des  die  Flüssigkeit  enthaltenden  Glasgefasses  zu  berühren,  12  Stunden 
absetzen  gelassen,  filtrirt  und  der  Niederschlag  mit  einem  mit  Ammoniak 
versetzten  jWasser  gewaschen,  bis  ein  Tropfen  der  ablaufenden  Flüssigkeit 
auf  Platinblech  verdampft  keinen  Rückstand  hinterlässt.  Man  trocknet 
dann,  verascht  zunächst  das  Filter  im  Platin deckel,  bringt  den  Nieder- 
schlag dazu  und  glüht  bei  aufgelegtem  Deckel  anfangs  schwach,  später 
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stärker,  worauf  man  erkalten  lässt  und  wägt.  100  Theile  pyrophosphor- 
saure  Magnesia  enthalten  36,04  Theile  Bittererde. 

Zar  Bestimmung  des  Natrons  werden  50  chcm  SalzlösuDg  in 
einer  Platinschale  mit  etwa  V^  chcm  Schwefelsäure  versetzt,  zur  Trockne 
gedampft  und  geglüht,  kohlensaures  Ammoniak  zugesetzt,  ahgedampfl 
und  ahermal  geglüht,  um  das  saure  Natronsalz  in  ein  neutrales  zu  ver- 
wandeln, und  sodann  hedeckt  gewogen.  Der  neutrale  Rückstand  enthält 
die  Sulfate  des  Natrons,  Kalks  und  der  Magnesia;  zieht  man  davon  die 
auf  Sulfate  umgerechneten  Mengen  des  Kalks  und  der  Magnesia  ab,  bo 
findet  man  die  Menge  des  schwefelsauren  Natrons,  von  welchem  100  Ge- 
wichtstheile  32,39  Theile  Natrium  enthalten. 

Für  die  Bestimmung  des  Wassers  bringt  man  eine  genau  ge- 
wogene Menge  des  fein  zerriebenen  Kochsalzes  in  einen  bedeckten  Platin- 
tiegel,  stellt  diesen  in  einen  gi'össeren  ebenfalls  bedeckten,  wägt,  erwärmt 
erst  längere  Zeit  gelinde,  dann  stärker  und  wägt  nach  dem  Erkalten 
wieder.     Der  Gewichtsverlust  entspricht  dem  Wasser  in  dem  Kochsalze. 

lieber  die  Bestimmung  von  Brom,  Jod  und  anderen  im  Kochsalz  in 
höchst  gelingen  Spuren  vorkommenden  Stoffe  geben  die  Lehrbücher  über 
analytische  Chemie  die  nöthige  Anleitung. 

Die  auf  den  österreichischen  Salinen  in  Verwendung  stehenden 
Pfündigkeitsaräometer  entsprechen  den  folgenden  specifischen  Ge- 
wichten, wobei  jeder  Grad  am  Aräometer  bei  15®  R.  je  1  Pfund  Koch- 
salz in  einem  österreichischen  Cubikfuss  Soole  entspricht. 

Grade  am  Aräometer  oder 
Specif.  Gew.       Pfunde  Kochsalz  in  1  c'  Soole 

1,0000 0 

1,0124 1 

1,0246 2 

1,0367 3 

1,0485 4 

1,0604 5 

1,0719 6 

1,0834 7 

1,0946 8 

1,1059 9 

1,1169 10 

1,1279 11 

1,1388 12 

1,1494 13 

1,1601 14 

1,1705 15 

1,1809 16 

1,1912 17 

1,2078 18,639. 
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Um  aus  den  aräometrischen  Angaben  die  Löthigkeit,  d.i.  den  Pro- 
centgehalt einer  Soole  an  Kochsalz,  zu  finden,  gibt  Buchholz  die  fol- 
gende Formel  an: 

_  13900  m 

^  ""  (103  —  Vm)  (1000  +  w) ' 

und  zur  Aufsuchung  der  Pfündigkeit  dient  die  Formel: 

j  _      9,174  m 

^   ""l03  —^/m' 

worin  p  die  Gewichtsprocente  Salz  in  der  Auflösung, 

^1  die  gesuchten  Pfunde  in  1  preuss.  Cubikfuss  Soole,  und 
m  die  Uebergewichtsgrade  bedeuten,  um  welche  die  Soolenschwere 
die  des  Wassers  =  lOOO'bei  15»  R.  (=  18,750C.)  übertriflft. 

Bischof  theilt  zur  Aufsuchung  des  Procentgehaltes  der  Soolen  an 
Kochsalz  aus  den  aräometrischen  Bestimmungen  die  folgende,  für  eine 
Beobachtungstemperatur  von  15^  R.  giltige  Tabelle  mit: 

Specif.  Gewicht  Procente  Kochsalz 

1,00712 1 

1,01242 2 

1,02146 3 

1,02868 4 

1,03594 5 

1,04324 6 

1,05058 7 

1,05796 8 

1,06539 9 

1,07286 10 

1,08038 11 

1,08795  .     .     .     .    ■ 12 

1,09556 13 

1,10323  .• 14 

1,11095 15 

1,11872 16 

1,12655 17 

1,13443 18 

1,14237 19 

1,15038 20 

1,15844 21 

1,16657 22 

1,17476 23 

1,18302 24 

1,19135 .  25 

1,19975 26 
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Tabellen  zur  Berechnung  der  Probenresultate  für  die  Eisen- 
probe mit  Jod  und  Natriumhyposulfit  naoh  F.  Mohr. 

Tabelle  L 


O      g    P4 

5Z5   tflO   g 

^     CO      ><    'S 


Verbrauchte  Oubikcentimeter  Hyposolfltlösung  für 

20  cbcm  Erzlösong  (2  g  =  500  cbcm)  entsprechen 

metallischem  Eisen  in  Procenten 


2 

3 

7,142 

10,713 

i22 

683 

100 

650 

080 

620 

060 

590 

040 

560 

022 

533 

002 

503 

6,982 

473 

962 

443 

942 

413 

924 

386 

904 

356 

884 

326 

866 

299 

846 

269 

830 

245 

810 

215 

792 

188 

774 

161 

754 

131 

740 

110 

720 

080 

706 

059 

682 

023 

664 

9,996 

6 


8 


9 


10 


35|0 

35,1 
35,2 
35,3 
35,4 
35,5 
35,6 
35,7 
35,8 
35,9 
36,0 
36,1 
36,2 
36,3 
36,4 
36,5 
36,6 
36,7 
36,8 
36,9 
3T,0 
37,1 
37,2 
37,3 
37,4 
37,5 


8,571 
561 
550 
540 
530 
520 
511 
501 
491 
481 
471 
462 
452 
442 
433 
423 
415 
405 
396 
387 
377 
370 
360 
353 
341 
332 


14,284 
244 
200 
160 
120 
080 
044 
004 

13,964 
924 
884 
848 
808 
768 
732 
692 
660 
620 
584 
548 
518 
480 
440 
412 
364 
328 


1T,855 
805 
750 
700 
650 
600 
555 
505 
455 
405 
355 
310 
260 
210 
165 
115 
075 
025 

16,980 
935 
885 
850 
800 
765 
705 
660 


21,426 
366 
300 
240 
180 
120 
066 
006 

20,946 
886 
826 
772 
712 
652 
598 
538 
490 
430 
376 
322 
262 
220 
160 
118 
046 

19,992 


24,997 
927 
850 
780 
710 
640 
577 
507 
437 
367 
297 
234 
164 
094 
031 

23,961 
905 
835 
772 
709 
639 
590 
520 
471 
387 
324 


28,568 
488 
40.0 
320 
240 
160 
088 
008 

27,928 
848 
768 
696 
616 
536 
464 
384 
320 
240 
168 
096 
016 

26,960 
880 
824 
728 
656 


32,139 
049 

31,950 
860 
770 
680 
599 
509 
419 
329 
239 
158 
068 

30,978 
897 
807 
735 
645 
564 
483 
393 
330 
240 
177 
069 

29,988 


35,712 
612 
500 
400 
300 
200 
112 
012 

34,912 
812 
712 
625 
525 
425 
337 
237 
150 
050 

33,962 
875 
775 
705 
600 
537 
412 
325 
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Tabelle   I. 


O  o  »*< 

Verbrauchte  Cubikcentimeter  Natriumbyposulfitlößung  für 

20  cbcm  Erzlüsung  (2  g 

=  500 

cbcm) 

entsprechen 

des  Nj 
lis  13  g 
l)  für  C 

in  cbci 

metallischem  '. 

Bisen 

in  Procenten 

Titre 
(12  l 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

37,6 

3,323 

6,646 

9,969 

13,292 

16,615 

19,938 

^3,261 

26,584 

29,907 

33,237 

37,7 

315 

630 

945 

260 

575 

890 

205 

520 

835 

t50 

37,8 

306 

612 

918 

224 

530 

836 

172 

448 

754 

062 

37,9 

297 

594 

891 

188 

485 

782 

079 

376 

673 

32,975 

38,0 

288 

576 

864 

152 

440 

728 

016 

304 

592 

887 

38,1  - 

280 

560 

840 

120 

400 

680 

22,960 

240 

520 

800 

38,2 

271 

542 

813 

084 

355 

626 

897 

168 

439 

712 

38,3 

263 

526 

789 

052 

315 

578 

841 

104 

367 

637 

38,4 

255 

510 

765 

020 

275 

530 

785 

040 

295 

550 

38,5 

240 

480 

720 

12,960 

200 

440 

680 

25,920 

160 

400 

38,6 

237 

474 

711 

948 

185 

422 

659 

896 

133 

375 

38,7 

228 

456 

684 

912 

140 

368 

596 

824 

052 

287 

38,8 

hl 

442 

663 

884 

105 

326 

547 

768 

28,989 

212 

38,9 

212 

424 

636 

848 

060 

272 

484 

696 

908 

125 

39,0 

205 

410 

615 

820 

025 

230 

435 

640 

845 

050 

39,1 

196 

392 

588 

784 

15,980 

.  176 

372 

568 

764 

31,962 

39,2 

188 

376 

564 

752 

940 

128 

316 

504 

692 

.  887 

39,3 

180 

360 

640 

720 

900 

080 

260 

440 

620 

800 

39,4 

175 

350 

525 

700 

875 

050 

225 

400 

575 

750 

39,5 

163 

326 

489 

652 

815 

18,978 

141 

304 

467 

637 

39,6 

156 

312 

468 

624 

780 

948 

092 

248 

404 

562 

39,7 

147 

294 

441 

588 

735 

882 

029 

176 

323 

475 

39,8 

140 

280 

420 

560 

700 

840 

21,980 

120 

260 

400 

39,9 

132 

264 

396 

528 

660 

792 

924 

056 

188 

325 

40,0 

125 

250 

375 

500 

625 

750 

875 

25,000 

125 

250 

462 
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Tabelle    IL 


m   d    ® 

O   o  ^     ^ 

C4    ^ 

Verbrauchte  Cubikcentimeter  Natriumhyposulfit  für 

„  "  -S  ■§ 

20  cbcm  ErzlösuDg  (2  g 
Eisenoxydu 

=  500  cbcm)  entsprechen 
l  in  Procenten 

DO    r-i   :p 

g^  - 

H^  II 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

35,0 

4,591 

9,182 

18,773 

18,364 

22,955 

27,546 

32,137 

36J28 

41,319 

45,910 

35,1 

575 

150 

725 

300 

875 

450 

025 

600 

175 

750 

35,2 

564 

128 

692 

256 

820 

384 

31,948 

512 

076 

642 

35,3 

555 

110 

665 

220 

775 

330 

885 

440 

40,995 

550 

35,4 

535 

070 

635 

140 

675 

210 

745 

280 

815 

353 

35,5 

525 

050 

575 

100 

625 

150 

675 

200 

705 

250 

35,6 

514 

028 

542 

056 

570 

084 

598 

112 

626 

141 

35,7 

500 

000 

500 

000 

500 

000 

500 

000 

500 

000 

35,8 

485 

8,970 

455 

17,940 

425 

26,910 

395 

35,880 

365 

44,857 

35,9 

477 

954 

431 

908 

385 

862 

339 

816 

293 

771 

36,0 

462 

924 

386 

848 

310 

772 

234 

696 

158 

627 

36,1 

451 

902 

353 

804 

255 

706 

157 

608 

059 

511 

36,2 

438 

876 

314 

7^2 

190 

628 

066 

504 

39,942 

382 

36,3 

425 

850 

275 

700 

125 

550 

30,975 

400 

825 

254 

36,4 

413 

826 

239 

652 

065 

498 

891 

304 

717 

138 

36,5 

400 

800 

200 

600 

000 

400 

800 

200 

600 

000 

36,6 

390 

780 

170 

560 

21,950 

340 

730 

120 

510 

43,907 

36,7 

377 

754 

131 

508 

885 

262 

639 

016 

393 

778 

36,8 

366 

732 

098 

464 

830 

196 

562 

34,928 

294 

662 

36,9 

354 

708 

062 

416 

770 

124 

478 

832 

186 

548 

8T,0 

341 

682 

023 

364 

705 

046 

387 

728 

069 

418 

37,1 

332 

664 

12,994 

328 

660 

25,992 

324 

656 

38,988 

328 

37,2 

320 

640 

960 

280 

600 

920 

240 

560 

880 

200 

37,3 

311 

622 

933 

244 

555 

866 

177 

488 

799 
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Tabelle  IIL 


O  o  P^ 

«  $2  -S  "^ 
•^  .2  !l  .9 

Verbrauchte  Cubikcentimeter  Natriumhyposiilfit  für 

20  cbcm  Erzlösung  (2  g  —  500  cbcm) 

entsprechen  Eisenoxyd  in  Procenten 

Titre 
(12  h: 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

35,0 

5,100 

10,200 

15,300 

20,400 

25,500 

30,600 

35,700 

40,800 

45,900 

51,000 

35,1 

087 

174 

261 

348 

435 

522 

609 

ß96 

783 

50,871 

35,2 

071 

142 

213 

284 

355 

426 

497 

568 

639 

714 

35,3 

057 

114 

171 

228 

285 

342 

399 

456 

513 

571 

35,4 

042 

084 

126 

168 

210 

252 

294 

336 

378 

428 

35,5 

028 

056 

084 

112 

140 

168 

196 

224 

252 

285 

35,6 

015 

030 

045 

060 

075 

090 

105 

120 

135 

157 

35,7 

001 

002 

003 

004 

005 

006 

007 

008 

009 

014 

35,8 

4,985 

9,970 

14,955 

19,940 

24,925 

29,910 

34,895 

39,880 

44,865 

49,857 

35,9 

972 

944 

916 

888 

860 

832 

804 

776 

748 

728 

36,0 

958 

916 

874 

832 

790 

748 

706 

664 

622 

585 

36,1 

945 

890 

835 

780 

725 

670 

615 

560 

505 

457 

36,2 

931 

862 

793 

724 

655 

586 

517 

448 

379 

314 

36,3 

917 

834 

751 

668 

585 

512 

439 

336 

253 

171 

36,4 

904 

808 

712 

616 

520 

424 

328 

232 

136 

042 

36,5 

890 

780 

670 

560 

450 

340 

230 

120 

090 

48,900 

36,6 

878 

756 

634 

512 

390 

268 

146 

024 

43,902 

785 

?6,7 

864 

728 

592 

456 

320 

184 

048 

38,912 

796 

642 

36,8 

851 

702 

553 

404 

255 

106 

33,957 

808 

659 

514 

36,9 

838 

676 

514 

352 

190 

028 

866 

704 

522 

385 

37,0 

823 

646 

469 

292 

115 

28,938 

761 

584 

407 

232 

37,1 

814 

628 

442 

256 

070 

884 

698 

512 

326 

142 

37,2 

800 

600 

400 

200 

000 

800 

600 

400 

200 

000 

37,3 

790 

580 

370 

160 

23,950 

740 

530 

320 

110 

47,900 

37,4 

772 

544 

316 

088 

860 

632 

404 

176 

048 

728 

37,5 

760 

520 

280 

040 

800 

560 

320 

080 

42,840 

600 
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Tabelle   III. 


O  o  Ph 

OD   08   ÖD 

^  '^  '-'  d 

Verbrauchte  Cubikcentimeter  Natriumhyposulfit  für 

20  cbcm  Erzlösung  (2  g    500  cbcm) 

entsprechen  Eisenoxyd  in  Procenten 

'Ö    03        d 

* 

• 

H  ^  II 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

37,6 

4,747 

9,494 

14,241 

18,988 

23,735 

28,482 

33,229 

37,976 

42,723 

47,471 

37,7 

735 

470 

205 

940 

685 

410 

145 

880 

615 

357 

37,8 

722 

444 

166 

888 

610 

332 

054 

776 

498 

228 

37,9 

701 

402 

103 

808 

505 

206 

32,907 

608 

309 

100 

38,0 

696 

392 

088 

784 

480 

176 

872 

568 

264 

46,964 

38,1 

685 

370 

055 

740 

425 

110 

795 

480 

165 

857 

38,2 

672 

344 

016 

688 

360 

032 

704 

376 

048 

728 

38,3 

660 

320 

13,980 

640 

300 

27,960 

620 

.280 

41,940 

607 

38,4 

650 

300 

950 

600 

250 

900 

550 

100 

850 

500 

38,5 

628 

256 

884 

512 

140 

768 

396 

024 

652 

285 

38,6 

624 

248 

872 

496 

120 

744 

368 

36,992 

616 

242 

38,7 

611 

222 

833 

444 

055 

666 

277 

888 

499 

114 

38,8 

600 

200 

800 

400 

000 

600 

200 

800 

400 

000 

38,9 

586 

172 

758 

344 

22,930 

516 

102 

688 

274 

45,867 

39,0 

578 

156 

734 

312 

890 

468 

046 

624 

202 

785 

39,1  , 

565 

130 

695 

260 

825 

390 

31,955 

520 

085 

656 

39,2 

553 

106 

659 

212 

765 

318 

871 

424 

40,977 

535 

39,3 

543 

086 

629 

172 

715 

258 

801 

344 

887 

435 

39,4 

535 

070 

605 

140 

675 

210 

745 

280 

815 

357 

39,5 

518 

036 

554 

072 

590 

108 

626 

144 

.  662 

185 

39,6 

508 

016 

524 

032 

540 

048 

556 

064 

572 

085 

39j7' 

495 

8,990 

485 

17,980 

475 

26,970 

465 

35,960 

455 

44,957 

39,8 

485 

970 

455 

940 

425 

910 

395 

880 

365 

857 

39,9 

472 

944 

416 

888 

360 

832 

304 

776 

248 

742 

40,0 

464 

928 

392 

856 

■ 

320 

784 

248 

712 

196 

642 
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Tabelle  der  Atomgewichte  und  der  specifischen  Gewichte  der  Elemente. 


Name  des  Elementes 


Bezeichnung 

und 
Werthigkeit 


Specifisches 
Gewicht 


Aluminium 
Antimon  . 
Arsen  .  . 
Barium  .  . 
Beryllium  . 
Blei  .  .  . 
Bor  .  .  . 
Brom  .  .  . 
Oadmium  . 
Cäsium  .  . 
Calcium 
Cerium  .  . 
Chlor  .  .  . 
Chrom  .  . 
Didym  .  . 
Eisen  .  .  . 
Erbium  .  . 
Fluor  .  .  . 
Gold  .  .  . 
Indium  .  . 
Jod.  .  .  . 
Iridium  .  . 
KaUum  .  . 
Kobalt' ^r. 
Kohlenstoff 
Kupfer  .  . 
Lanthan     . 


Al'^ 

8b^ 

As^ 

Ba" 

Be" 

Pb" 

B™ 

Br 

Cd" 

Cs 

Ca" 

Ce" 

Cl 

Cr*^ 

Di" 

Ve^ 

E" 

Au™ 

In" 

J 

Ir«^ 

K 

Co"' 

Cu" 
La" 


27,4 
122 

75 
137 

9,3 
207 

11 

80 
112 
133 

40 

92 

35,5 

52 

95 

56 
112,6 

19 
197 

75,6 
127 
197,4 

39 

58,8 

12 

63,i 

92 


2,67 
6,72 
5,63 
4,0 

2,1 
11,38 
2,68 
2,97 
8,67 

9 

3,1 

• 

2,45 
6,81 

• 

7,7 


19,5 

• 

4,98 
21,15 
0,865 
8,5 
3,5 
8,88 
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Name  des  Elementes 


Bezeichnung 

und 
Werthigkeit 


Specifisches 
Gewicht 


Lithium 

Magnesium 

Mangan      

Molybdän 

Natrium 

Nickel .    .    . 

Niobium 

Osmium 

Palladium .    . 

Phosphor 

Platin     .    .  • 

Qaecksüber 

Bhodium 

Bubidium 

Buthenium 

Sauerstoff 

Schwefel 

Selen 

Süber 

Silicium 

Stickstoff 

Strontium 

Tantal 

Tellur     .    .    .    .    : 

ThaUium 

Thorium 

Titan 

Uran  .    . " 

Vanadin 

Wasserstoff ^ 

Wismuth 

"Wolfram 

Yttrium      

Zink 

Zinn 

Zirkonium 


Li 

7 

0,59 

Mg" 

24 

1,74 

Mn'^ 

55 

8,0 

Mo^' 

96 

8,6 

Na 

23 

0,972 

Ni'^ 

58,8 

8,8 

Nb^ 

94 

6,67 

Os'^ 

199,4 

21,3 

Pd'^ 

106,6 

11,8 

P^ 

31 

1,84 

Pt'^ 

191,4 

21,15 

Hg" 

200 

13,59 

Bh'^ 

104,4 

12,1 

Bb 

85,4 

1,5 

Bu'^ 

104,4 

11,4 

0" 

16 

1,088 

S" 

32 

2,045 

Se" 

79,4 

4,28 

Ag 

108 

10,5 

Si'^ 

28 

2,49 

N^ 

14 

0,972 

Sr»' 

87,5 

2,54 

Ta^ 

182 

10,78 

Te" 

128 

6,18 

Tl 

204 

11,86 

Th"' 

231 

7,7 

Tiiv 

50 

5,3 

Ur»^    ' 

120 

18,4 

yv 

51,3 

5,5 

H 

1 

0,069 

Bi"' 

208 

9,799 

^vi 

184  • 

18,26 

Y" 

61,7 

61,7 

Zn" 

65 

6,86 

Sn'^ 

118 

7,29 

Zr^^ 

89,6 

4,2 

30' 
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Schmelztemp 

Kalinm 

Natrium 

Lithium 

Zinn    . 

Wismuth 

ThaUium 

Blei     . 

Zink    . 

Antimon 

Cadmium 

Silher  . 

Gold    . 

Kupfer 

Eohalt 

Gusseisen 

Mangan 

Nickel 

Molybdän 

Uran 

Palladium 

Tellur  .     . 

Stahl    .     . 

Wolfram  . 

Stabeisen 

Platin .     . 

Iridium     . 

Quecksilber 


eraturen  der  Metalle. 


58«  C. 
95,60  C. 

1800  C. 

230  ,     . 

264  „ 

290  „ 

334  „ 

423  „ 

450  „ 

455  „ 
1023  ^ 
1037  „ 
1090  „ 
1400  „ 
1500  „  bis  1700«C. 

1600  . 


1775  „ 

1700  „  bis  1 900^0. 
1700  „ 

1900  „  bis  2 1000  C. 
2534  „ 
2700  „ 
-  40  „ 


Bezeichnung  der  Temperaturen. 

5250  c.  Beginnendes  Glühen. 

700  „  Dunkle  Rothgluth. 

800  „  Beginnende  Kirschrothglutfa. 

900  „  Starke  Kirschrothgluth. 

1000  „  Völlige             „ 

1100  „  Dunkle  Gelbgluth. 

1200  „  Helle             „ 

1300  „  '          Weissgluth. 

1400  „  Starke    Weissgluth. 

1500  „   bis  16000C.  Blendende       „ 

In  Blaugluth  (Deville)  schmelzen  feuerfeste  Tiegel  wie  Glas. 


ALPHABETISCHES   REGISTER, 


A. 


Abdampfen  121. 

Abstrich  306,  310. 

Absoluter     ^ärmeeffect     der      festen 

Brennstoffe  133. 
Absoluter  Wärmeeffect  der  Gase  157. 
Abireiben  301. 
Abzug  306,  310. 

Aequivalent  fossiler  Brennstoffe  143. 
Aescher  54. 
Aetzammoniak  93. 
Aetzkali  (Aetznatron)  90,  99. 
Aetzkalk  429. 
Alkohol  224,  240,  383. 
Aluminatschlacken  7. 
Amalgam  6,  207. 
Amalgamprobe  387. 
Ambos  24. 

Ammoniumcarbonat  91. 
Ammoniumferrosulfat  176. 
Anmioniummolybdat  236. 
Analyse  des  Eisens  240. 

—  des  Kupfers  296. 

—  des  Bleies  365. 

—  der  Uranoxydalkalien  425. 

—  des  Kochsalzes  456. 

—  der  Verbrennungsgase  146. 
Anglesit  352. 

Annabergit  398. 
Ansieden  300. 
Ansiedeprobe  299. 
Ansiedescherben  50. 
Anthraeit  130. 
Antimon  419,  91,  107. 

—  im  Blei  363. 
Antimon  im  Zinn  395. 


Antimonblende  419. 
Antimonblüthe  419. 
Antimonium  crudum  420. 
Antimonerze  419. 
Antimonii  regulus  420. 
Antimonnickel  398. 
Antimonnickelglanz  398. 
Antimonit  419. 

Antimonproben    auf  trockenem   Wege 
420. 

—  auf  nassem  Wege  421. 
Antimonsilber  297. 
Antimonsilberblende  297. 
Arsen  441,  91,  107. 

—  im  Eisen  239. 

—  im  Kupfer  294. 

—  im  Zinn  395. 

—  im  Blei  364. 
Arseneisen  441. 
Arsengläser  442. 
Arseniciren  399. 
Arsenkies  441. 
Arsen ikkobaltkies  409. 
Arsenopyrit  441. 

Arsenproben  auf  trockenem  Wege  442. 

—  auf  nassem  Wege  443. 
Arsensilberblende  297. 
Argentit  297. 

Aschengehaltsbestimmung  131. 
Atakamit  243. 

Auflösen  120. 
Aufschliessen  120. 
Auftragblech  21. 
Auge  24,  301. 
Auripigment  443. 
Aushiebprobe  110. 
Aussüssen  124. 
Azurit  243. 
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Tabelle    IL 


CO    o      0} 

O   o  p^     ^ 
OD    e6    &A 

«  s  'S 

'ö  .2  ^  .9 


Verbrauchte  Cubikeentimeter  Natriumhyposulfit  für 

20  cbcm  Erzlösung  (2  g  =  500  cbcm)  entsprechen 

Eisenoxydul  in  Procenten 


Titre 
(12  b 
—  11 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

35,0 

4,591 

9,182 

13,773 

18,364 

22,955 

27,546 

32,137 

36,728 

41,319 

45,910 

35,1 

575 

150 

725 

300 

875 

450 

025 

600 

175 

750 

35,2 

564 

128 

692 

256 

820 

384 

31.948 

512 

076 

642 

35,3 

555 

110 

665 

220 

775 

330 

885 

440 

40,995 

550 

35,4 

535 

070 

635 

140 

675 

210 

745 

280 

815 

353 

35,5 

525 

050 

575 

100 

625 

150 

675 

200 

705 

250 

35,6 

514 

028 

542 

056 

570 

084 

598 

112 

626 

141 

35,7 

500 

000 

500 

000 

500 

000 

500 

000 

500 

000 

35,8 

485 

8,970 

455 

17,940 

425 

26,910 

395 

35,880 

365 

44,857 

35,9 

477 

954 

431 

908 

385 

862 

339 

816 

293 

771 

36,0 

462 

924 

386 

848 

310 

772 

234 

696 

158 

627 

36,1 

451 

902 

353 

804 

255 

706 

157 

608 

059 

511 

36,2 

438 

876 

314 

752 

190 

628 

066 

504 

39,942 

382 

36,3 

425 

850 

275 

700 

125 

550 

30,975 

400 

825 

254 

36,4 

413 

826 

239 

652 

065 

498 

891 

304 

717 

138 

36,5 

400 

800 

200 

600 

000 

400 

800 

200 

600 

000 

36,6 

390 

780 

170 

560 

21,950 

340 

730 

120 

510 

43,907 

36,7 

377 

754 

131 

508 

885 

262 

639 

016 

393 

778 

36,8 

366 

732 

098 

464 

830 

196 

562 

34,928 

294 

662 

36,9 

354 

708 

062 

416 

770 

124 

478 

832 

186 

548 

37,0 

341 

682 

023 

364 

705 

046 

387 

728 

069 

418 

37,1 

332 

664 

12,994 

328 

660 

25,992 

324 

656 

38,988 

328 

37,2 

320 

640 

960 

280 

600 

920 

240 

560 

880 

200 

37,3 

311 

622 

933 

244 

555 

866 

177 

488 

799 

110 

37,4 

295 

590 

885 

180 

475 

770 

065 

360 

655 

42,955 

37,5 

284 

568 

852 

136 

340 

>04 

29,988 

Ö72 

556 

840 
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Tabelle  II. 


CO   rt    © 

O   O  ^ 

^  '^  ?  s 

^     bß   <=>    o 

Verbrauchte  Cubikcentimeter  Natriiimhyposulfit  für 

20  cbcm  Erzlösung  (2  g    500  cbcm)  entsprechen 

Eisenoxydul  in  Procenten 

• 

Titre 
(12  bi 

1 

2 

3 

4 

5  , 

6 

• 

7 

8 

9 

10 

37,6 

4,272 

8,544 

12,816 

1T,088 

21,360 

25,632 

29,904 

34,176 

38,448 

42,724 

37,7 

262 

524 

786 

048 

310 

572 

834 

096 

358 

621 

37,8 

250 

500 

750 

000 

250 

500 

750 

000 

250 

505 

37,9 

238 

476 

714 

16,952 

190 

428 

666 

33,904 

142 

389 

38,0 

227 

454 

681 

908 

135 

362 

589 

816 

043 

274 

38,1 

214 

428 

642 

856 

070 

284 

498 

712 

37,926 

145 

38,2 

205 

410 

615 

820 

025 

230 

435 

640 

845 

055 

38,3 

195 

390 

585 

780 

20,975 

170 

365 

560 

755 

41,950 

38,4 

185 

370 

555 

740 

925 

110 

295 

480 

665 

850 

38,5 

165 

330 

495 

660 

825 

24,990 

155 

320 

485 

657 

38,6 

158 

316 

474 

632 

790 

948 

106 

264 

432 

582 

38,7 

150 

300 

450 

600 

750 

900 

050 

200 

350 

502 

38,8 

141 

284 

423 

564 

705 

846 

28,987 

128 

269 

412 

38,9 

129 

258 

387 

516 

645 

774 

903 

052 

161 

297 

39,0 

120 

240 

360 

480 

600 

720 

840 

32,960 

080; 

207 

39,1 

109 

218 

327 

436 

545 

654 

763 

872 

36,981 

091 

39,2 

098 

196 

294 

392 

490 

588 

686 

784 

882 

40,988 

39,3 

088 

176 

264 

352 

440 

528 

616 

704 

792 

885 

39,4 

082 

164 

246 

328; 

410 

492 

574 

656 

738 

821 

39,5 

066 

132 

m 

198' 

264 

330 

396 

462 

528 

594 

664 

39,6 

057 

114 

171 

228 

285 

342 

399 

456 

513 

577 

39,7 

046 

092 

138 

184 

230 

276 

322 

368 

414 

460 

39,8 

037 

074 

111 

148 

185 

222 

25^ 

266 

333 

371 

39,9 

026 

052 

078 

104 

130 

156 

182 

208 

234 

268 

40,0 

017 

034 

051 

068 

085 

102 

139 

196 

153 

178 
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Tabelle  IIL 


m   f*    ^ 

o  gfe 

{25     ÖßO     ü 
w   «   -S   "^ 

Verbrauchte  Cubikcentimeter  Natriumhyposulfit  für 

20  cbcm  Erzlösung  (2  g  —  500  cbcm) 

entsprechen  Eisenoxyd  in  Procenten 

Titie 
(12  bj 
—  11 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

35,0 

5,100 

10,200 

15,300 

20,400 

25,500 

30,600 

35,700 

40,800 

45,900 

51,000 

35,1 

087 

174 

261 

348 

435 

522 

609 

696 

783 

50,871 

35,2 

071 

142 

213 

284 

355 

426 

497 

568 

639 

714 

35,3 

057 

114 

171 

228 

285 

342 

399 

456 

513 

571 

35,4 

042 

084 

126 

168 

210 

252 

294 

336 

378 

428 

35,5 

028 

056 

084 

112 

140 

168 

196 

224 

252 

285 

35,6 

015 

030 

045 

060 

075 

090 

105 

120 

135 

157 

35,7 

001 

002 

003 

004 

005 

006 

007 

008 

009 

014 

35,8 

4,985 

9,970 

14,955 

19,940 

24,925 

29,910 

34,895 

39,880 

44,865 

49,857 

35,9 

972 

944 

916 

888 

860 

832 

804 

776 

748 

728 

36,0 

958 

916 

874 

832 

790 

748 

706 

664 

622 

585 

36,1 

945 

890 

835 

780 

725 

670 

615 

560 

505 

457 

36,2 

931 

862 

793 

724 

655 

586 

517 

448 

379 

314 

36,3 

917 

834 

751 

668 

585 

512 

439 

336 

253 

171 

36,4 

904 

808 

712 

616 

520 

424 

328 

232 

136 

042 

36,5 

890 

780 

670 

560 

450 

340 

230 

120 

090 

48,900 

36,6 

878 

756 

634 

512 

390 

268 

146 

024 

43,902 

785 

?6,7 

864 

728 

592 

456 

320 

184 

048 

38,912 

796 

642 

36,8 

851 

702 

553 

404 

255 

106 

33,957 

808 

659 

514 

36,9 

838 

676 

514 

352 

190 

028 

866 

704 

522 

385 

37,0 

823 

646 

469 

292 

115 

28,938 

761 

584 

407 

232 

37,1 

814 

628 

442 

256 

070 

884 

698 

512 

326 

142 

37,2 

800 

600 

400 

200 

000 

800 

600 

400 

200 

000 

37,3 

790 

580 

370 

160 

23,950 

740 

530 

320 

110 

47,900 

37,4 

772 

544 

316 

088 

860 

632 

404 

176 

048 

728 

37,5 

760 

520 

280 

040 

800 

560 

320 

080 

42,840 

600 
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Tabelle   III. 


O  o  f^ 

QQ   08   ^ 

oT  "^  ^^  S 

►g   ÖD  O   § 

«  S2  .^  'S 

Verbrauchte  Cubikcentimeter  Natriumhyposulfit  für 

20  cbcm  Erzlösung  (2  g    500  cbcm) 

entsprechen  Eisenoxyd  in  Procenten 

Titre 

(12  b 

=  11 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

• 

8 

9 

10 

37,6 

4,747 

9,494 

14,241 

18,988 

23,735 

28,482 

33,229 

37,976 

42,723 

47,471 

37,7 

735 

470 

205 

940 

685 

410 

145 

880 

615 

357 

37,8 

722 

444 

166 

888 

610 

332 

054 

776 

498 

228 

37,9 

701 

402 

103 

808 

505 

206 

32,907 

608 

309 

100 

38,0 

696 

392 

088 

784 

480 

176 

872 

568 

264 

46,964 

38,1 

685 

370 

055 

740 

425 

110 

795 

480 

165 

857 

38,2 

672 

344 

016 

688 

360 

032 

704 

376 

048 

728 

38,3 

660 

320 

13,980 

640 

300 

2T,960 

620 

280 

• 

41,940 

607 

38,4 

650 

300 

950 

600 

250 

900 

550 

100 

850 

500 

38,5 

628 

256 

884 

512 

140 

768 

396 

024 

652 

285 

38,6 

624 

* 

248 

872 

496 

120 

744 

368 

36,992 

616 

242 

38,7 

611 

222 

833 

444 

055 

666 

277 

888 

499 

114 

38,8 

600 

200 

800 

400 

000 

600 

200 

800 

400 

000 

38,9 

586 

172 

758 

344 

22,930 

516 

102 

688 

274 

45,867 

39,0 

578 

156 

734 

312 

890 

468 

046 

624 

202 

785 

39,1  , 

565 

130 

695 

260 

825 

390 

31,955 

520 

085 

656 

39,2 

553 

106 

659 

212 

765 

318 

871 

424 

40,977 

535 

39,3 

543 

086 

629 

172 

715 

258 

801 

344 

887 

435 

39,4 

535 

070 

605 

140 

675 

210 

745 

280 

815 

357 

39,5 

518 

036 

554 

072 

590 

108 

626 

144 

.  662 

185 

39,6 

508 

016 

524 

032 

540 

048 

556 

064 

572 

085 

39j7  • 

495 

8,990 

485 

17,980 

475 

26,970 

465 

35,960 

455 

44,957 

39,8 

485 

970 

455 

940 

425 

910 

395 

880 

365 

857 

39,9 

472 

944 

416 

888 

360 

832 

304 

776 

248 

742 

40,0 

464 

928 

392 

856 

320 

784 

248 

712 

196 

642 
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Alphabetisches  Register. 


MesBkolben  57. 

Messpipette  61. 

Messingprobe  368. 

Metalle  6. 

Millerit  398. 

Misspickel  441. 

MöUerprobe  53,  164. 

Molybdänsäureflüssigkeiten  236. 

Mönch  52. 

Morasterz  166. 

Mörser  19. 

Muffel  24,  54. 

Muffelöfen  27. 

Münzprobe  306. 

Myargyrit  297. 

N. 

Kadeleisenerz  165. 

Nässegebaltsbestimmung  bei  Erzen  111. 

Nagyagit  333. 

Nasturan  423. 

Natriumcarbonat  93,  99. 

Natriumbyposulfit  93,  200. 

Natronkali  89,  93. 

Natronkalk  137. 

Natronsalpeter  87. 

Nickel  398. 

Nickelantimonkies  398. 

Nickelarsenkies  399. 

Nickelblüthe  399. 

Nickelerze  398. 

Nickelglanz  399. 

Nickelin  398. 

Nickelocker  399. 

Nickelprobe  auf  trockenem  Wege    399. 

—  auf  nassem  Wege  403. 
Niederschlagsprobe  auf  Blei  353. 

—  auf  Antimon  420. 
Nonne  52. 
Normallösung  126. 

—  von  Natriumcarbonat  98. 

—  „     Kaliumbichromat  195. 

—  „     Kochsalz  317. 

—  „     SUber  318. 

—  „    Ehodanammonium  328. 

—  „     Kupferoxydammoniak  281. 
Normalsäure  97. 


0. 

Oelbildendes  Gas  149. 
Ofenbruch  11,  298. 
Ofensau  11,  298. 
Osmi-Irid  380. 
Oxydationsanalysen  127. 

—  auf  Eisen  172. 

—  „     Kobalt  413. 

—  „     Antimon  421. 

—  „     Uran  424. 


Ozydationsproben  auf  Zinn  393. 

—  auf  Mangan  435. 

—  „     Arsen  444. 
Oxydationsöamme  82. 
Oxydationsstufen  der  Manganerze  438. 
Oxyde  5. 

Oxydschlacken  6. 


p. 


Passauer  Tiegel  51. 

Petzit  297. 

Phosphor  in  Steinkohlen  142. 

—  in  Eisen  235. 

—  „   Kupfer    und    Kupferlegirungen 

294. 

—  „  Phosphorzinn  und  Zinnlegirungen 

397. 
Phosphorsalz  94. 
Pincetten  24. 
Pipetten  58. 
Platin  380. 
Platinblech  84. 
Platindraht  84. 
Platinerze  380. 
Platinproben  auf  trockenem  Wege  380. 

—  auf  nassem  Wege  383. 
Platinsand  380. 
Platinschalen  70. 
Platintiegel  70. 
Polianit  431. 
Polybasit  298. 

Polyxen  342. 
Porcellanschalen  70. 
Porcellantiegel  70. 
Pottasche  89. 
Pottaschenproben  94. 
Präcipitiren  124. 
Probenahme  von  Erzen  108. 

—  von  Metallen  und  Legirungen  110. 
Proben    auf    trockenem    Wege     auf 

Eisen  167. 

—  Kupfer  243. 

—  Süber  299. 

—  Gold  334. 

—  Blei  352. 

—  Zink  367. 

—  Platin  380. 

—  Zinn  390. 

—  Antimon  420. 

—  Nickel  399. 

—  Kobalt  410. 

—  Wismuth  417. 

—  Quecksilber  386. 

—  Arsen  442. 

—  Schwefel  447. 

Proben  auf  nassem  Wege  auf 
Eisen  171. 

—  Kupfer  252. 

—  Süber  317. 

—  Gold  346. 
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Proben  auf  nassem   Wege  auf 
Blei  360. 

—  Zink  368. 

—  Platin  383. 

—  Quecksilber  388. 

—  Zinn  393. 

—  Nickel  399. 

—  Kobalt  413. 

—  Wismuth  418. 

—  Antimon  421. 

—  Chrom  426. 

—  Uran  423. 

—  Mangan  433. 

—  Arsen  443. 

—  Schwefel  450. 

—  „in  Steinkohlen  141. 
Probenanschlag  (Werthberechnung)  128. 
Probenausgleichstabelle  128. 
Probenblech  21. 

Probenbrett  21. 
Probegold  336. 
Probenlöffel  24. 
Probenschein  127. 
Probesilber  326. 
Probirblei  90. 
Probircentner  16. 
Probirer  1. 
Probirgewichte  16. 
Probirgezähe  19. 
Probirgut  1. 

Probirkunde  (Probirkunst)  1. 
Probimadeln  24. 
Probirreagentien  85. 
Probirstein  24. 
Probirwesen  3. 
Proustit  2^7. 
Prüfung  der  Wage  H,  12. 

—  der  Gewichte  18. 

—  „    Messgefasse  70* 

—  „     Flüsse  94. 

—  „    Lösungsmittel  104. 

—  a     zum  Probiren  verwendeten  Me- 

taUe  104. 
Psilomelan  432. 
Pyrargyrit  297. 
Pyrrhotin  167. 
Pyrit  91,  166. 
Pyrogallussaures  Kali  150. 
Pyrolusit  431. 
Pyromorfit  352. 
Pyrostibit  419. 

Pyrometrischer  WärmeeflPect  der  ß^ase 
158. 

—  Wärmeeffect  fester  Brennstoffe  162. 


Q. 

Qualitative  Prüfung  des  Kupfers  292. 

—  Prüfung  des  Goldes  349. 

—  „  „     Zinks  378. 

—  „  „     Bleies  362. 


Qualitative   Prüfung    des   Quecksilbers 
389. 

—  Prüfung  des  Zinns  394. 

—  „  „    Nickels  407. 

—  „  „     Antimons  422. 
Quartation  (Quartscheidung)  335. 
Quarz  88. 

Quecksilber  385. 
Quecksilbererze  385. 
Quecksilberhoruerz  385. 
Quecksilberoxyd  413. 
Quecksilberproben  auf  trockenem  Wege 
386. 

—  auf  nassem  Wege  388. 
Quellen  166. 
Quetschhahnbürette  61. 


R 


Baseneisenstein  166. 
Bauschgelb  443. 
Bealgar  442. 
Bealgarprobe  442. 
Beducirtafel  109. 
Beductionsanalysen  127. 

—  auf  Eisen  198. 

—  auf  Kupfer  263. 
Beductionsflamme  82. 
Begulus  116. 
Begulus  antimonii  419. 
Beibehammer  19. 
Beibeplatte  19. 
Beibschale  19. 
Betorten  54. 
Bhodanammonium  329. 
Bhodankalium  202,  330. 
Bichtigkeit  der  Wage  11. 
Bohsteinprobe  447. 
BöUchenprobe  337. 
Bösten  113. 

—  mit  dem  Hute  115. 
Bösthaken  23. 
Böstreductionsprobe  auf  Blei  356. 

—  auf  Antimon  420. 
Böstscherben  50. 
Bothbleierz  352. 
Botheisenstein  165. 
Bothgiltigerz,  dunkles  297. 

—  lichtes  297. 
Bothkupfererz  242. 
Bothnickelkies  398. 
Bothzinkerz  366. 


s. 


Safflor  412. 

Saigem  116. 

Saigerprobe  auf  Wismuth  417. 

—  auf  Schwefelantimon  420. 

Salpeter  87,  103. 
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Salpeterproben  99. 
Salpetersäure  92,  104. 
Salze  5. 

Salzkupfererz  243. 
Salzsäure  92,  104. 
Sauerstoff  149. 
Scheelbleierz  352. 
Scheere  19. 

Scheidetrog  (Sichertrog)  348 
Scherben  50. 
Schilfglaserz  298. 
Schlacken  6. 
Schlackenformel  7. 
Schlämmen  48,  390,  410. 
Schlichwage  14. 
Schmelzen  113. 
Schmelzlöfifel  23. 
Schöpfproben  110. 
Schraubstock  19. 
Schrifterz  333. 
Schuppen  401. 
Schürhaken  23. 
Schüttelapparate  324. 
Schwärze  247. 
Schwarzer  Fluss  87,  89. 
Schwarzkupfer  245. 
Schwarzmachen  245. 
Schwedische  Probe  252. 
Schwefel  446. 

—  in  Eisen  233. 
—•    „   Kupfer  294. 

—  „   Brennstoffen  141. 
Schwefelarsen  443. 

—  im  Schwefelantimon  422. 
Schwefeldioxyd  152,  453. 
Schwefelerze  446. 
Schwefelkies  91,  166. 
Schwefelnatrium  263. 
Schwefelproben   auf  trockenem  Wege 

447. 

—  auf  nassem  Wege  450. 
Schwefelsäure  92,  104. 
Sesquisilicat  7,  119. 
Sichertrog  24. 

Siderit  166. 

Siebe  23. 

Süber  297,  91,  106. 

—  im  Blei  363. 
Silberantimonglanz  297. 
Silbererze  297. 
Süberfahlerz  297. 
Silberglanz  297. 
Süberkupferglanz  298. 
Silberlegirungen  331. 
Silbermünzen  308. 
Silbemitrat  295. 

Silberproben  auf  trockenem  Wege  299. 

—  auf  nassem  Wege  317. 
Silicium  im  Eisen  231. 
Silicate  7. 
Silicatschlacken  6. 
SilicirungBstufe  8. 


Singulosilicat  7,  117. 

Skutterudit  409. 

Smalte  410. 

Smaltin  409. 

Smithsonit  366. 

Soda  89. 

Solutionskolben  338. 

Spatheisenstein  166. 

Speerkies  166. 

Speise  6. 

Speiskobalt  408. 

Sphalerit  366. 

Sphärosiderit  166. 

Spiegel  23. 

Spleissen  246. 

Spieisshaken  50. 

Spieissscherben  50. 

Spratzen  des  Silbers  302. 

Spritzflasche  70. 

Sprödglaserz  298. 

Stabeisen  (Kohlenstoff  im)  228. 

Stahl  „  „     228. 

Stahlerz  385. 

Stahlstein  166. 

Stärkemehl  87. 

Stärkekleister  201. 

Staubprobe  339. 

Stefanit  298. 

Stein  (Lech)  6. 

Steinkohlen  130. 

Steinkohlenkoks  130. 

Steinkohlenmuffelofen  30. 

Steinkohlenwindofen  40. 

Steinmannit  351. 

Stickstoff  146,  149,  153,  240. 

Stockscheere  19.  f 

Stolzit  297. 

Strahlkies  166. 

Stromeierit  242,.  298. 

Sublimation  116. 

Sublimirprobe  442. 

Subsiücat  7,  117. 

Substitutionswägung  15. 

Sumpferz  166. 

Sylvanit  333. 


T. 


Tabellen   zur  Aufsuchung  der  Proben- 
resultate   bei    Brennstoffonter- 
stlchungen  144. 

—  bei  der  Salpeterprüfung  101. 

—  »      »     Eisenprobe  mit  Chamäleon 
189. 

—  bei   der   Eisenprobe   mit    Jod    und 
Natriumhyposulilt  460. 

—  bei   der  Eisenprobe    mit   Natrium- 
hyposuMt  206. 

—  bei  der  Eisenprobe  mit  Zinnchlorür 
214. 
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Tabellen  zur  Aufsuoliung  der  Proben- 
restiltate  bei  der  Kupferprobe  mit 
Zinnchlorür  270. 

—  bei  der  Kupferprobe  mit  Cyankalium 
276. 

—  bei  der  Kupferprobe  (colorimetrisch) 
286. 

—  bei  der  Silberprobe  mit  Kochsalz 
326. 

Tabelle  der  Beschickungsverhttltnisse 
für  die  trockene  Silberprobe  310. 

—  für  Beschickungsermittelungen   119. 

—  der  absoluten  Wärmeeffecte  der 
Brennstoffe  136. 

—  der  specifischen  Wärmen  gasförmi- 
ger Brennstoffe  159. 

—  der  Verbrennungstemperaturen  162. 

—  „  Feingehalte  der  Silbermünzen 
308. 

—  der  Feingehalte  der  Goldmünzen 
336. 

—  der  specifischen  und  der  Atomge- 
wichte der  Elemente  466. 

—  der  Schmelztemperaturen  der  Me- 
talle 469. 

—  der  Bezeichnung  der  Temperaturen 
469. 

—  zur  Vergleichung  der  älteren  Pfund- 
gewichte mit  dem  Kilogramm  468. 

—  für  das  Pfündigkeitsaräometer  457. 

—  »      n     Procentenaräometer  458. 
Talg  87. 

Tara  16. 

Tellursüber  297. 

Tesseralkies  409. 

Tetraedrit  242. 

Thermometer  70. 

Thon  46,  88. 

Thonanalysen  49. 

Thonerdetiegel  51. 

Tiegel  51. 

Tiegelschmelzprobe  304. 

Tiegelzange  23. 

Titaneisenstein  166. 

Titre  57,  126. 

Titrestellung    (Ermittelung    des    Wir- 

kungswerths)  126. 
Titrirproben  auf  Alkalien  97. 

—  auf  Salpetersäure  102. 

—  n    Eisen  172. 
-—     „     Kupfer  261. 
— -     „     Süber  317. 

—  „     Blei  361. 

—  „     Zink  368. 

—  „     Quecksüber  388. 

—  „     Zinn  393. 

—  „     Nickel  403. 

—  „     Kobalt  413. 

—  „     Antimon  421. 

—  „     Chrom  426. 

—  „     Uran  424. 

—  n     Mangan  433. 


Titrirproben  auf  Arsen  444. 
—  auf  Schwefel  451. 
Torf  129. 
Torfkohle  130. 
Trichter  70. 
Trisüicat  7,  117. 
Trocknen  124. 
Trommelsieb  10. 
Tupfprobe  111. 
Tutten  53. 


u. 


Uebermangansaures  Kalium  173. 
ührgläser  70. 
Ullmannit  398. 
Umschmelzen  116. 

Unterlagen  bei  Löthrohrversuchen    83. 
Untersätze  39,  53. 
Unterschwefligsaures  Natron  198. 
Unterscheidung  echten  Silbers  von  un- 
echten Leguren  331. 

—  echten  Goldes  von  unechten  Legu- 
ren 349. 

Untersuchimg  der  Brennstoffe  131. 

—  des  Eisens  223. 

—  „     Kupfers  292. 

—  „     Silbers  330. 

—  „     Bleies  362. 

—  „     Goldes  349. 

—  „     Zinks  378. 

—  „     Zinns  394. 

—  „     Antimons  422. 

—  „     Quecksilbers  389. 

—  „     Nickels  407. 

—  „     Kochsalzes  457. 

—  der  Yerbrennungsgase  146. 

—  ,„     Bronzemünzen  397. 

—  „     Nickelmünzen  407. 
Uran  423. 

Uranerze  423. 
Urangelb  425. 
Uranlösung  373. 
Uranoxydoxydul  423. 
Uranpecherz  423. 
Uranproben  423. 


V. 

Valentinit  419. 
Vanadinit  352. 
Ventül^üretten  29. 
Veraschungsprobe  131. 
Verbrennungsgase  146. 
Verbrennungsröhren  77. 
Verbrennungsofen  77. 
Verbrennungstemperatur  158. 
Verbrennungswärme  135,  157. 
Verdampfungskraft  140. 
Verkohlimgsprobe  132. 
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Verkokungsprobe  133. 

Vitriolkies  166. 

VoUpipette  59. 

Voliimetrische  Proben  auf  Eisen  172. 

—  auf  Kupfer  261. 

—  „     Silber  317. 

—  „     Blei  361. 

—  „     Zink  368. 

—  „     Nickel  403. 

—  „     Kobalt  413. 

—  „     Quecksilber  388. 

—  „     Zinn  393. 

—  „     Chrom  426. 

—  „     Uran  424. 

—  „     Antimon  421. 

—  „     Mangan  433. 

—  „     Arsen  444. 

—  n     Schwefel  451. 

—  „     Schwefeldioxyd  453. 


w. 

Wad  432. 
Wage  11. 
Wägen  15. 
Wardein  1, 
Wasser  92,  104. 
Wasserbad  21. 

Wassergehaltsbestimmung     in    Brenn- 
stoffen 132. 

—  im  Kochsalz  458. 

—  „    Braunstein  440. 
Wasserkies  167. 
Wärmecapacität  159. 
Wärmeeffect,  absoluter  133,  157. 

—  specifischer  140. 

—  pyrometrischer  158,  162. 
Weichmangan^rz  431. 
Weingeistlampen  70. 
Weinstein  87. 

Weisser  Fluss  89. 
Weissbleierz  351. 
Weisserz  166. 
Weissgiltigerz  297. 
Weissnickelkies  398. 
Weizenmehl  87. 
Werthberechnung  128. 
Wiesenerz  166. 
Willemit  366. 
Windöfen  35. 


Wirkungswerth  57. 
Wischzeug  323. 
Wismuth  417. 

—  im  Blei  365. 
Wismutherze  417. 
Wismuthglanz  417. 
Wismutin  417. 
Wismuthocker  417. 
Wismuthproben   auf  trockenem   Wege 

417. 

—  auf  nassem  Wege  418. 
Wolfram  im  Zum  396. 
Wulfenit  352. 

Wurtzit  366. 
Wurzeln  303. 


Ypser  Tiegel  51. 


z. 


Zaffer  412. 
Zehntelnormallösung  126. 

—  von  Kaliumbichromat  196. 

—  von  Jod  197. 

—  „     Silber  318. 

—  „     Kochsalz  318. 

—  „     Bhodanammonium  329. 

—  „     Natriumhyposulfit  433. 
Ziegelerz  242. 

Zink  360,  105. 

Zinkblende  366. 

Zinkblüthe  366. 

Zinkerze  366. 

Zinkit  366. 

Zinkspath  366. 

Zinkproben  auf  trockenem  Wege  367. 

—  auf  nassem  Wege  368. 
Zinn  390. 
Zinnchlorur  195. 
Zinnerze  390. 
Zinnober  385. 
Zinnoxydul  im  Zinn  395. 
Zinnproben  auf  trockenem  Wege  390. 

—  auf  nassem  Wege  393. 
Zinnstein  390. 

Zucker  87. 

Zugessen  (Zugöfen)  35. 

Zuschläge  (Flüsse)  6,  85. 


Berichtigungen. 


v 


Seite  13,  Zeile  10  von  unten  lies:  Zelintheilung  statt  Zahntheilung. 

„      16  „  9  „         „         „      halbe  milliems  statt  milliems. 

40  „  10  „         „         p      Holzkohlenfeuerung  statt Holzfeuening. 

77  „  16  „         j,         „       7  0—  80cm  statt  50 —  60 cm. 

96  „  20  „         ^         „       Schwefelalkali  statt  ätzendes  Alkali. 

98  „  22  „         y,         „       ober  statt  oder. 

116  „  4  „  oben     „       Oxyden  oder  Salzen  statt  Oxyden. 

118  „  7  „  unten    „       oder  statt  mit. 

133  „  4  „         „         „     ."Wärmeeffecte  statt  Brenneffecte. 

139  „  14  „         „         „       Brennkraft  statt  Heizkraft 

234  „  6  „         „         „       Fällung  statt  Füllung. 

259  „  9  „  oben      „      in  das  Filtrat  statt  durch  das  Filter. 

270  „  11  „  unten  Colonne  7  lies:  21  statt  31. 

329  „  4  „  oben  lies:    mit  Bhodansalzlösung  statt  der  Bhodan- 

salzlösung. 

341  „  4  „         „         „      braunen  Dämpfe  statt  Gase. 

341  „  13  „  unten     „      Speise  statt  Legur. 

413  ,  14  «         «         „       zwiebelroth  statt  roth. 


•n 


n 


In  den  Anmerkungen  auf  Seite    69  lies:  217  statt  317. 

»       n      413     «      420       „      429. 
-      -  .  .        „         44     „      229       „      129. 


ENGINEERING 


'T  / 


